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RESUMO
Neste trabalho foram sintetizados nanocompo´sitos dos tipos Fe/Fe3O4, Fe/FeyO e Fe/Fe3O4
/FeyO atrave´s do me´todo da moagem de alta energia. Foram estudados os efeitos da moa-
gem na formac¸a˜o dos nanocompo´sitos, nos tempos de moagem de 24 e 40 h com velocidade
de 300, 400 e 600 rpm, enquanto para o tempo de 99 h foi utilizada apenas a velocidade
de 300 rpm. Os produtos da moagem foram caracterizados estrutural e magneticamente
utilizando-se as te´cnicas experimentais de Difrac¸a˜o de Raios X, Espectroscopia Mo¨ss-
bauer, Magnetometria e Hipertermia Magne´tica. A partir dos dados obtidos da difrac¸a˜o
de raios X, juntamente com o refinamento Rietveld, foi poss´ıvel identificar, quantificar e
determinar os tamanhos me´dios dos cristalitos e paraˆmetros de redes das fases cristalinas
dos nanocompo´sitos. Os resultados do refinamento Rietveld nas amostras mo´ıdas a 24 h
indicaram uma reduc¸a˜o dos tamanhos me´dios dos cristalitos com o aumento da veloci-
dade de rotac¸a˜o devido ao alto grau de fragmentac¸a˜o das part´ıculas. Para as amostras
mo´ıdas a 600 rpm durante 40 h, a estrutura cristalina foi alterada de magnetita para a
wu¨stita, que foi confirmada por meio do ajuste do espectro Mo¨ssbauer, estando de acordo
com os dados de difrac¸a˜o de raios X. Essa amostra em particular apresentou proprieda-
des te´rmicas interessantes para poss´ıveis aplicac¸o˜es de hipertermia na terapia do caˆncer.
Quando os efeitos estudados foram dos tempos de 24, 40 e 99 h com velocidade fixa de
300 rpm, observou-se uma reduc¸a˜o significativa na concentrac¸a˜o de Fe da amostra. Os
dados obtidos das medidas magne´ticas, revelaram uma reduc¸a˜o da magnetizac¸a˜o de sa-
turac¸a˜o, conforme aumentava o tempo e velocidade da moagem, em virtude da reduc¸a˜o
da concentrac¸a˜o de Fe nas amostras. Curvas de magnetizac¸a˜o isote´rmicas a diferentes
temperaturas de 5 a 300 K para as amostras mo´ıdas a 40 e 99 h com velocidade de 600
e 300 rpm, respectivamente, revelaram o efeito de exchange bias, associado ao acopla-
mento entre as fases ferromagne´ticas e antiferromagne´ticas. Para as medidas magne´ticas
em func¸a˜o da temperatura realizadas na amostra mo´ıda por 99 h, observou-se um deslo-
camento da temperatura de irreversibilidade, sugerindo um prova´vel comportamento de
spin glass de acordo com Almeida-Thouless.
PALAVRA CHAVE: Moagem de alta energia, hipertermia magne´tica, efeito de exchange
bias.
ABSTRACT
In this work, Fe/Fe3O4, Fe/FeyO and Fe/Fe3O4 /FeyO nanocomposites were synthesized
using the high energy milling method. The effect of the milling the formation of nanocom-
posites was investigated considering the following conditions: milling times of 24 and 40
h and rotation speeds of 300, 400 and 600 rpm, as well as for the milling time of 99 h only
the velocity of 300 rpm was evaluated. The ground samples were characterized from the
structural and magnetic perspective using X-Ray Diffraction, Mo¨ssbauer Spectroscopy,
Magnetometric techniques and Magnetic Hyperthermia. From X - ray diffraction and
Rietveld refinements, it was possible to identify, quantify and determine the average crys-
tallite sizes and lattice parameters of the nanocomposite crystalline phases. The Rietveld
refinemet for the samples milled at 24 h indicated a reduction of the crystallite average
sizes with the increase of the rotation speed due to the higher fragmentation of particles.
For the samples produced at 600 rpm during 40 h, the magnetite crystalline structure
changed to the wu¨stite one. Such structural evolution was confirmed by Mo¨ssbauer spec-
troscopy and is in agreement with the X-ray diffraction data. The sample containing
wu¨stite presented interesting thermal properties with potential for hyperthermia applica-
tions in cancer therapy. When the effect of the milling time 24, 40 and 99 h was evaluated
for a fixed speed 300 rpm, a significant decrease in the Fe concentration of the sample
was verified. The data obtained from the magnetic measurements revealed a reduction
of the magnetization saturation as the time and speed of milling increased, a fact due to
the reduction of iron concentration in the samples. Magnetic measurements as a function
of magnetic field at different temperatures from 5 K to 25 K for the samples produced
during 40 and 99 h with speeds of 600 and 300 rpm, respectively, revealed the effect
of exchange bias, which is associated with the coupling between the ferromagnetic and
antiferromagnetic phases. In the magnetization results as a function of the temperature
for the sample milling during 99 h, a displacement of the irreversibility temperature was
observed, suggesting a spin-glass behavior according to Almeida-Thouless.
KEYWORD: High energy milling, Magnetic Hyperthermia, exchange bias effect.
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Cap´ıtulo 1
INTRODUC¸A˜O
Nas u´ltimas de´cadas, as nanopart´ıculas (NPs) teˆm sido amplamente estudadas,
em particular as nanopart´ıculas magne´ticas. O grande interesse neste tema se deve porque
as NPs podem ser empregadas em uma ampla gama de aplicac¸o˜es tecnolo´gicas, incluindo
armazenamento de dados magne´ticos, bem como em usos qu´ımicos e biome´dicos. Consi-
derando as aplicac¸o˜es biome´dicas, o interesse prima´rio reside no potencial terapeˆutico do
calor que as NPs podem gerar atrave´s da hipertermia magne´tica para a terapia de doenc¸as
como o caˆncer. Em particular, o procedimento terapeˆutico chamado hipertermia corres-
ponde simplesmente no aumento da temperatura de um tumor ate´ 45◦C, causando sua
necrose sem aquecer ou danificar o tecido normal circundante. Como NPs ferromagne´ticas
podem gerar calor por diferentes mecanismos (histerese, correntes de foucault, relaxac¸a˜o
de Ne´el e rotac¸a˜o Browniana) quando submetidos a um campo magne´tico alternado [1, 2],
enta˜o faz-se necessa´rio o conhecimento sobre a dinaˆmica dos momentos magne´ticos sob
a ac¸a˜o deste campo. Com esse intuito, va´rios materiais ja´ foram estudados e testados.
Em particular, a maioria deles mostra valor de magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o moderada.
Este e´ o caso de va´rias NPs compostas por o´xidos ferrimagne´ticos e ferromagne´ticos [1].
Por outro lado, o aumento de magnetizac¸a˜o fornecido por NPs de Fe meta´licos puros
permite a elevac¸a˜o da gerac¸a˜o de calor, se comparado por exemplo, a` magnetita ferri-
magne´tica quando submetida a campos magne´ticos alternados com frequeˆncias de 50 kHz
ate´ algumas centenas de kHz.
Nesse sentido, as nanopart´ıculas de Fe sa˜o de grande interesse em aplicac¸o˜es tec-
nolo´gicas devido a`s propriedades como a alta magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o em temperatura
ambiente e alta reatividade qu´ımica. Na verdade, o u´ltimo pode ser uma desvantagem
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para aplicac¸o˜es biome´dicas, uma vez que as NPs de Fe sa˜o imediatamente oxidadas atrave´s
de uma reac¸a˜o exote´rmica com vest´ıgios de ar ou a´gua. Para reduzir ou evitar problemas
relacionados a` alta reatividade das part´ıculas de Fe, ale´m de promover a estabilizac¸a˜o
de tais NPs, a passivac¸a˜o da superf´ıcie por uma camada de o´xido de ferro surge como
uma abordagem promissora, na qual podemos destacar as fases da magnetita (Fe3O4) e
da wu¨stita (FeO). A Fe3O4 talvez seja o o´xido de ferro mais utilizado, principalmente
em bio-aplicac¸o˜es, sistemas de transporte de fa´rmacos, sensores e terapia de caˆncer [3],
devido a`s suas propriedades magne´ticas biocompat´ıveis com o organismo humano. Em
particular, sabe-se que a fase de FeO e´ termodinamicamente esta´vel apenas acima de
843 K e sob baixas presso˜es parciais de oxigeˆnio. Abaixo de 843 K, o o´xido de ferro se
decompo˜e em ferro e magnetita. Quando a FeO e´ resfriada rapidamente ate´ a tempera-
tura ambiente, o Fe pode sofrer oxidac¸a˜o para Fe2+ e Fe3+ , resultando na formac¸a˜o de
FeyO + Fe3O4 , em que o FeyO e´ metaesta´vel por longo per´ıodo [4].
Os o´xidos de ferros podem ser sintetizados por diversas te´cnicas ou me´todos de
s´ınteses tais como me´todo sol gel, coprecipitac¸a˜o, sputtering, solvote´rmico, decomposic¸a˜o
termal, moagem de alta energia, dentre outros [5, 6, 7, 8, 9, 10]. No entanto, a moagem de
alta energia se destaca por ser um me´todo de s´ıntese de baixo custo e com caracter´ısticas
importantes para preparar fases de liga metaesta´veis, fases amorfas e compostos inter-
meta´licos a partir de misturas de po´ cristalinos elementares, assim como na produc¸a˜o
de nanopart´ıculas a partir de um u´nico po´ cristalino elementar em temperatura ambiente
[11, 12]. Outros fatores importantes na formac¸a˜o das nanopart´ıculas sintetizadas pela mo-
agem de alta energia sa˜o a formac¸a˜o de aglomerados, desordem e frustac¸o˜es na superf´ıcie
das nanopart´ıculas, propriedades que esta˜o ligadas a` manifestac¸a˜o do comportamento spin
glass [5, 13]. No entanto, o processo de obtenc¸a˜o das nanopart´ıculas e´ complexo e requer
a otimizac¸a˜o de alguns paraˆmetros que esta˜o ligados ao processo da moagem.
Em virtude do que foi descrito, o objetivo deste trabalho foi utilizar a moagem de
alta energia para sintetizar compo´sitos com acoplamentos ferromagne´tico/ferrimagne´tico
(FM/FI), ferromagne´tico/antiferromagne´tico (FM/AFM) e ferrimagne´tico/antiferromag-
ne´tico (FI/AFM), em particular ferro/magnetita, ferro/wu¨stita e ferro/magnetita/wu¨stita
e investigar os efeitos da moagem nas propriedades estruturais e estabilidade dos o´xidos
no decorrer do tempo. Em um segundo momento visou-se investigar o comportamento
magne´tico dos acoplamentos FM/AFM e FI/AFM por apresentarem propriedades mag-
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ne´ticas que esta˜o fortemente ligadas as interac¸o˜es dos momentos magne´ticos nas fron-
teiras de divisa˜o das fases. Em particular espera-se que os compo´sitos ferro/wu¨stita e
ferro/magnetita/wu¨stita apresentem deslocamento no ciclo de histerese, pois a wu¨stita se
ordena antiferromagneticamente abaixo da temperatura de Ne´el, que e´ de 198 K [14]. Por
fim, visou-se analisar a liberac¸a˜o de calor das amostras quando submetida a um campo
magne´tico alternado.
Esta tese esta´ organizada da seguinte forma: O cap´ıtulo 2 traz um breve re-
sumo de algumas s´ınteses utilizadas para a produc¸a˜o dos compo´sitos, ale´m dos resultados
reportados na literatura afim de comparar com os resultados obtidos nesse trabalho de
tese. O cap´ıtulo 3 trata da apresentac¸a˜o do me´todo de s´ıntese empregado para obtenc¸a˜o
das amostras e as te´cnicas de caracterizac¸o˜es utilizadas. No cap´ıtulo 4 sa˜o apresenta-
dos os resultados e discusso˜es. O cap´ıtulo 5 foi destinado a` apresentac¸a˜o das concluso˜es
obtidas com o desenvolvimento da tese e algumas perspectivas que sera˜o desenvolvidas
futuramente.
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Cap´ıtulo 2
ESTADO DA ARTE
Sintetizar compo´sitos dos tipos Fe/Fe3O4, Fe/FeyO e Fe3O4 /FeyO tem desper-
tado bastante interesse dos pesquisadores principalmente devido aos acoplamentos ferro-
magne´tico/antiferromagne´tico (FM/AFM) e ferrimagne´tico/antiferromagne´tico (FI/AFM)
e a possibilidade da existeˆncia de competic¸a˜o entre as interac¸o˜es magne´ticas [9, 10, 15].
Os compostos Fe, FeyO e Fe3O4 apresentam as seguintes caracter´ısticas segundo a litera-
tura: Fe e´ um elemento qu´ımico denominado ferro, com grande sensibilidade a oxidac¸a˜o,
podendo se tornar divalente Fe2+ ou trivalente Fe3+ na presenc¸a da umidade no ar. E´
classificado como ferromagne´tico com magnetizac¸a˜o de 221,9 emu/g [16] na forma bulk.
Fe3O4 e´ um composto denominado magnetita formado por ı´ons de Fe
3+ e Fe2+, conforme
Figura 2.1, sendo oito ı´ons de Fe3+ em s´ıtios tetrae´dricos e oito ı´ons de Fe3+ Fe2+ nos s´ıtios
octae´dricos da rede cu´bica de estrutura espine´lio inversa com parameˆtro de rede a = 8,396
A˚[5]. Sua temperatura de Curie ocorre em 850 K, onde deixa de ser paramagne´tica e se
torna ferrimagne´tica, com magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o de 92 emu/g [17] para a magnetita
bulk. Abaixo da temperatura de 120 K, a magnetita sofre uma transic¸a˜o conhecida como
transic¸a˜o de Verwey, onde ela deixa de ser condutora e passa a ser semicondutora [18, 5].
FeyO e´ um composto denominado wu¨stita, que e´ na˜o estequiome´trica devido a` vacaˆncia
de ferro na rede cristalina, variando de acordo com o valor de y que e´ dado pela fo´rmula
de MacCammon a(y) = 0, 3856 + 0, 0478y, onde y indica a composic¸a˜o de Fe em FeyO
e a e´ o paraˆmetro de rede dado em nm [19]. Devido a tendeˆncia do Fe ser trivalente o
composto tende a ser na˜o estequiome´trico [4], ı´ons de Fe3+ podem ocupar tantos os s´ıtios
octae´dricos quanto os s´ıtios tetrae´dricos, sendo que ao ocorrer um desbalanc¸o na este-
quiome´tria, dois ı´ons de Fe3+ passam do s´ıtio octaedral para o s´ıtio tetraedral onde esta´
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ocorrendo a vacaˆncia do ı´on Fe2+ [20]. Sua temperatura de transic¸a˜o ocorre em 198 K [14]
quando deixa de ser paramagne´tica e se torna antiferromagne´tica. Podemos observar que
cada um dos compostos apresentam propriedades que os caracterizam. Em virtude disso,
produzir os nanocompo´sitos a partir dos compostos citados acima torna-se um campo
interessante pois esperam-se proriedades intermedia´rias com novas caracter´ısticas estru-
turais, magne´ticas, te´rmicas, entre outras. Para isso, o me´todo de s´ıntese tem sido o
fator preponderante na obtenc¸a˜o desses o´xidos. Portanto, um breve relato dos resultados
obtidos de alguns me´todos de s´ınteses se torna necessa´rio para o melhor entendimento
deste trabalho.
Figura 2.1: Representac¸a˜o dos s´ıtios octae´dricos e tetrae´dricos da estrutura cristalina da
magnetita,. Retirado da fonte [5].
Utilizando o me´todo Solvote´rmico, Bai Yang e colaboradores [21] conseguiram
sintetizar o compo´sito ferro/magnetita (Fe/Fe3O4) com boa estabilidade e tamanho me´dio
de part´ıculas de 1,2 µm. Atrave´s dos padro˜es de DRX na Figura 2.2 podemos observar
os picos caracter´ısticos das fases presentes na amostra. O compo´sito apresentou uma
baixa coercividade, atribu´ıdo ao Fe por apresentar formac¸a˜o de multi domı´nios, devido
seu tamanho ser muito maior do que o tamanho cr´ıtico para rotac¸a˜o coerente. Pore´m,
a magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o teve um acre´scimo de 27,6 emu/g em comparac¸a˜o com a
magnetizac¸a˜o da magnetita bulk de 92 emu/g, devido a` fase de ferro presente no compo´sito,
conforme mostra a Figura 2.3.
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Figura 2.2: Padra˜o de DRX para o compo´sito ferro/magnetita (Fe/Fe3O4). (1) amostra
preparada com a adic¸a˜o de hidrato de hidrazina e (2) amostra preparada sem a adic¸a˜o de
hidrato de hidrazina. Adaptado da fonte [21].
Figura 2.3: Medidas de magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo magne´tico aplicado para o
compo´sito ferro/magnetita (Fe/Fe3O4) e magnetita pura. (a) compo´sito Fe/Fe3O4 e (b)
magnetita pura. Adaptado da fonte [21].
Em outro trabalho, Sharma e colaboradores [22], utilizando o me´todo da De-
composic¸a˜o Te´rmica, sintetizaram um sistema do tipo nu´cleo-casca de wu¨stita/magnetita
(FeO/Fe3O4) com tamanho de part´ıculas em torno de 25 nm. As fases foram confirmadas
atrave´s da difrac¸a˜o de raios X (DRX), conforme Figura 2.4
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Figura 2.4: Padra˜o de DRX para a amostra do compo´sito de Wu¨stita/Magnetita
(FeO/Fe3O4). Adaptado da fonte [22].
Os autores realizaram a investigac¸a˜o magne´tica da magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do
campo magne´tico aplicado a` temperatura de 300 K. Os resultados indicaram que na˜o
houve saturac¸a˜o ate´ 70 kOe, assim como, na˜o foi observado campo coercivo (HC) e nem
magnetizac¸a˜o remanente (Mr), indicando que as part´ıculas estavam no estado superpara-
magnetico (SPM) conforme mostra a Figura 2.5 (b). A` temperatura de 2 K, considerando
o procedimento de zero field cooling (ZFC), o campo coercivo HC foi de aproximadamente
∼ 2,5 kOe. Para investigar a interac¸a˜o de troca Exchange bias (EB) caracter´ıstico entre as
interfaces FI e AFM, realizaram medidas magne´ticas em field cooling (FC). As curvas exi-
biram claramente um deslocamento da curva de histerese para esquerda para temperatura
abaixo da temperatura de Ne´el (TN) da wu¨stita, conforme Figura 2.5 (a), confirmando
a interac¸a˜o de troca com valor do HEB de aproximadamente ∼ 2,3 kOe. Pore´m, essa
interac¸a˜o diminui gradualmente com o aumento da temperatura, desaparecendo acima da
TN , em virtude da amostra antiferromagne´tica se tornar paramagne´tica conforme foi ob-
servado pelos autores na Figura 2.6 [22]. Nas curvas de magnetizac¸a˜o a zero field cooling
(MZFC) e field cooling (MFC) os autores observaram uma descontinuidade pro´ximo de
118 K, indicando a transic¸a˜o de Verwey conforme encarte na Figura 2.6 [22].
16
Figura 2.5: Medidas de Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo magne´tico aplicado para
amostra Wu¨stita/Magnetita (FeO/Fe3O4). Retirado da fonte [22].
Figura 2.6: Dependeˆncia da temperatura para o HEB e HC em ZFC e FC para a amostra
Wu¨stita/Magnetita (FeO/Fe3O4). Retirado da fonte [22].
Como foi poss´ıvel observar, existem varios me´todos propostos para sintetizar os
o´xidos de ferro, entre eles, esta´ inclu´ıda a moagem de alta energia. Segundo Milheiro
[23] o primeiro relato sobre a s´ıntese de material nanoestruturado por moagem foi de
Thompson e colaboradores [23, 24], no entanto, a sintetizac¸a˜o da estrutura cristalina
de ordem nanome´trica foi feita por Shingu e colaboradores [23, 24]. Desde enta˜o, va´rios
materiais com diferentes paraˆmetros de moagem foram utilizados para sintetizar os o´xidos
de ferro. Ding Chen e colaboradores [25] utilizaram o moinho planeta´rio com rotac¸a˜o
de 300 rpm com po´ de ferro e a´gua destilada e obtiveram o compo´sito ferro/magnetita
(Fe/Fe3O4) apo´s 20 e 40 horas de moagem, com tamanho de part´ıculas variando de 30
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a 80 nm. Apo´s 100 horas de moagem obtiveram apenas a magnetita, mostrando que o
tempo de moagem influenciou na formac¸a˜o das fases na amostra, conforme Figura 2.7.
Figura 2.7: Padra˜o de DRX para amostras obtidas apo´s 20, 40 e 100 h de moagem.
Adaptado da fonte [25].
Carvalho e colaboradores [26] relatam em seu trabalho que sintetizaram um com-
po´sito Fe/Fe3O4 atrave´s do me´todo da moagem mecaˆnica com uma rotac¸a˜o de 300 rpm
utilizando apenas o po´ de ferro e a´gua. Eles investigaram o tempo de moagem, as propri-
edades estruturais e magne´ticas das amostras. Na s´ıntese, os tempos adotados foram 10,
40, 60 e 96 horas. Na Figura 2.8 do experimento de difrac¸a˜o de raios X, foram confirmado
as duas fases com tamanho me´dio de 56 nm para α-Fe e 20 nm para Fe3O4 mo´ıdas em
10 horas, enquanto a 96 horas o tamanho me´dio foi de 12 nm para Fe3O4. Pore´m, a
magnetita encontrada pelos autores na˜o foi estequiome´trica e sim uma magnetita do tipo
Fe2,73O4. Na Figura 2.9 e´ observado que o paraˆmetro de rede e o tamanho me´dio do
cristalito diminuiu com o aumento do tempo de moagem.
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Figura 2.8: Padra˜o de DRX para amostras de Ferro/Magnetita (Fe/Fe2,73O4). Adaptado
da fonte [26].
Figura 2.9: Paraˆmetro de rede e tamanho me´dio de cristalito para amostras de
Ferro/Magnetita (Fe/Fe2,73O4). Adaptado da fonte [26].
Atrave´s da espectroscopia Mo¨ssbauer Carvalho e colaboradores evidenciaram um
sexteto em todas as amostras, indicando a presenc¸a da fase α-Fe, confirmando os re-
sultados de DRX, Figura 2.10. Nos ajustes feitos, foram constatado ı´ons fe´rricos Fe3+
distribuidos igualmente nos s´ıtios tetrae´dricos e octae´dricos, sendo nos s´ıtios octae´dricos
quantidades iguais aos ı´ons ferrosos Fe2+. Tambe´m foi observado com os dados do ajuste
Mo¨ssbauer que em 96 h ainda existia a fase do α-Fe, confirmando a existeˆncia do compo´sito
Fe/Fe3O4, conforme dados na Tabela 2.1 [26].
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Figura 2.10: Espectro Mo¨ssbauer para as amostras de Fe/Fe2,73O4. Adaptado da fonte
[26].
Tabela 2.1: Paraˆmetros hiperfinos para as amostras a partir do ajuste do espectro Mo¨ss-
bauer, onde IS e´ o deslocamento isome´rico, QS e´ o desdobramento quadrupolar e Bhf
representa o campo magne´tico hiperfino. Adaptado da fonte [26].
Amostra Componentes A´rea (%) IS (mm/s) QS (mm/s) Bhf (T)
Fe3+ (Tetra) 15 0,28 -0,015 49
Fe3+ Fe2+ (Octa) 30 0,54 0,04 45Fe10h
α - Fe bloqueado 55 0,01 - 33
Fe3+ (Tetra) 20 0,29 -0,019 48
Fe3+ Fe2+ (Octa) 37 0,52 0,01 44
Fe2+ (Paramag.) 29 0,75 1,03 -
Fe60h
α - Fe bloqueado 14 -0,01 - 33
Fe3+ (Tetra) 35 0,30 -0,002 49
Fe3+ Fe2+ (Octa) 60 0,53 0,02 45Fe96h
α - Fe bloqueado 5 -0,01 - 33
Na ana´lise magne´tica Carvalho e colaboradores [26] observaram nas curvas da
Figura 2.11 que a amostra de 10 h teve uma maior magnetizac¸a˜o, atribu´ıda a maior
concentrac¸a˜o de Fe na amostra, enquanto na amostra 96 h a magnetizac¸a˜o ficou muito
proximo do valor bulk da magnetita, 92 emu/g. Outro fato observado foi que, enquanto a
magnetizac¸a˜o diminuiu com o passar do tempo, o campo coercivo aumentava de 110 Oe
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da amostra moida a 10 h para 220 Oe para a amostra mo´ıda a 96 h.
Figura 2.11: Medidas de Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo magne´tico aplicado para as
amostras de Fe/Fe2,73O4. Adaptado da fonte [26].
Em outro estudo dos o´xidos de ferro, Mozzafari e colaboradores [10] prepararam
um composto de Ferro/wu¨stita (Fe/FeyO) atrave´s da moagem a partir da mistura do po´
de ferrro e hematita a 500 rpm, com razo˜es molares Fe/Fe2O3 de 0,6; 0,9; 1,0; 2,3; 4,9
e 13,6. Atrave´s da difrac¸a˜o de raios X na Figura 2.12, foi observado na raza˜o de 0,6
somente a wu¨stita, e na raza˜o de 13,6 na˜o identificaram wu¨stita. O tamanho me´dio de
cristalitos variou em torno de 9 e 7 nm, enquanto que o paraˆmetro de rede da wu¨stita
reduzia com o aumento da raza˜o Fe/Fe2O3, Figura 2.13, atribu´ıda a` deficieˆncia de ferro nas
amostras ou pelas part´ıculas serem nanome´tricas [10]. A deficieˆncia de Fe na composic¸a˜o
na˜o-estequiome´tria da wu¨stita foi estimada atrave´s da equac¸a˜o a(y) = 0, 3856 + 0, 0478y
com a em nm proposta em McCammon [19]. Assim o valor calculado na amostra com
raza˜o de 0,6 foi de y = 0,93, enquanto para as razo˜es de 0,9 e 4,9 os valores de y foram
respectivamente 0,87 e 0,83 [10].
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Figura 2.12: Padra˜o de DRX para amostras de Ferro/Wu¨stita (Fe/FeyO). Adaptado da
fonte [10].
Figura 2.13: Variac¸a˜o do paraˆmetro de rede com a raza˜o molar de Fe/Fe2O3. Adaptado
da fonte [10].
Nas medidas de Mo¨ssbauer realizadas por Mozzafari e colaboradores [10] foi ob-
servado uma assimetria para a wu¨stita monofa´sica na Figura 2.14, com dois dubletos qua-
drupolar sobrepostos. Para o dubleto de deslocamento isome´rico (IS) igual a 0,95 mm/s e
desdobramento quadrupolar (QS) igual a 0,85 mm/s foi atribuido a troca eletroˆnica entre
os ı´ons Fe2+ e Fe3+ e a ocupac¸a˜o de ambos nos s´ıtios octae´dricos. Ja´ para IS igual a
0,65 mm/s e QS igual a 0,57 mm/s eles atribuiram a interac¸a˜o entre o ı´on Fe3+ nos s´ıtios
tetrae´dricos com ı´ons Fe2+ em s´ıtios octae´dricos. Pore´m, nas razo˜es maiores de Fe/Fe2O3
os espectros Mo¨ssbauer exibem sextetos, evidenciando a presenc¸a da fase de ferro nas
amostras de wu¨stita, sendo estimado os valores relativos de cada fase a partir das a´reas
dos picos, conforme Tabela 2.2. Por fim, a amostra com raza˜o 13,6 confirmou o resultado
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obtido no DRX com a presenc¸a u´nica de um sexteto atribu´ıdo a fase α-Fe,
Figura 2.14: Espectro Mo¨ssbauer para diferentes razo˜es molares de Fe/Fe2O3. Adaptado
da fonte [10].
Tabela 2.2: Paraˆmetros hiperfinos para as amostras a partir do ajuste do espectro Mo¨ss-
bauer, onde IS e´ o deslocamento isome´rico, QS e´ o desdobramento quadrupolar e Hhf
representa o campo magne´tico hiperfino. Adaptado da fonte [10].
Raza˜o Molar IS (mm/s) QS (mm/s) Hhf (kOe) (%) Fe(obs)
0,6 A = 0,65 B = 0,95 A = 0,57 B = 0,85 0 0
1 A = 0,63 B = 0,95 Fe = 0,05 A = 0,68 B = 0,93 Fe = 0,05 306 20
2,3 0,57 0,03 0,78 0,03 305 45
0,97 0,97
4,9 0,43 0,03 0,85 0,03 307 75
0,83 1,1
13,6 0 0,02 0 0,02 307 100
0 0
Nas medidas magne´ticas os autores observaram na amostra de raza˜o 0,6 que
a magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o (Ms) apresenta um valor de 12 emu/g atribu´ıda a` wu¨stita,
enquanto para valores maiores de raza˜o Fe/Fe2O3 a Ms foi aumentando como era esperado
devido o aumento da porcentagem de α-Fe na amostra, ver Figura 2.15. O campo coercivo
Hc na˜o e´ zero para a raza˜o de 0,6. No entanto, foi observado um acentuado aumento ate´
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pro´ximo da raza˜o de 2,3 com valor de 480 Oe. A partir da´ı ele decresceu devido a` maior
contribuic¸a˜o do α-Fe nas amostras Figura 2.16.
Figura 2.15: Medidas de Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo magne´tico aplicado para
diferentes razo˜es de Fe/Fe2O3 a` temperatura ambiente. (a) 1,0 (b) 2,3 (c) 4,9 e (d) 13,6.
Retirado da fonte [10].
Figura 2.16: Valores do campo coercivo para razo˜es de Fe/Fe2O3. Adaptado da fonte [10].
Recentemente Rodrigues e colaboradores [5], utilizando o moinho de alta energia
com velocidade de 400 rpm, sintetizaram um conjunto de amostras em duas etapas uti-
lizando como precursores o po´ de ferro e a´gua destilada. Na primeira etapa, uma parte
das amostras foram mo´ıdas na presenc¸a de Argoˆnio nomeada de S1 e a outra parte sem
o Argoˆnio nomeada S2. Na segunda etapa, eles moeram por mais 12 horas as amostras
da primeira etapa com o intuito de funcionaliza´-las com a´cido oleico, onde S1 e S2 foram
renomeada respectivamente para S3 e S4. Em particular obtiveram os sistemas Fe/Fe3O4
e Fe/Fe3O4/FeyO, confirmado com os padro˜es de DRX nas Figuras 2.17 e 2.18.
24
Figura 2.17: Padra˜o de DRX para as amostras. a) Padra˜o do Fe. b) S1 (Fe/Fe3O4) mo´ıda
na presenc¸a de argoˆnio. c) S3 (Fe/Fe3O4) mo´ıda na presenc¸a de argoˆnio e a´cido oleico.
Adaptado da fonte [5].
Figura 2.18: Padra˜o de DRX para as amostras. Em preto magnetita, em vermelho o Fe
e em azul a wu¨stita. a) S2 (Fe/Fe3O4/FeyO) mo´ıda sem argoˆnio. b) S4 (Fe/Fe3O4/FeyO)
mo´ıda com a´cido oleico sem presenc¸a de argoˆnio. Adaptado da fonte [5].
Tambe´m e´ observado na Tabela 2.3 a partir dos resultados Rietveld, que na˜o
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houve diferenc¸a significativa entre as amostras S1 e S3, e que o paraˆmetro de rede da
magnetita ficou pro´ximo do valor da magnetita bulk, indicando uma boa qualidade nessas
amostras. Ainda na Tabela 2.3, a wu¨stita na˜o estequiome´trica apresentou tamanho me´dio
de cristalito entre 8 e 7 nm, e desvio estequiome´trico y = 0,862, obtido atrave´s da equac¸a˜o
de McCammon [19].
Tabela 2.3: Quantificac¸a˜o das fases e demais caracter´ısticas estruturais obtidas pelo refi-
namento Rietveld para as amostras. Adaptado da fonte [5].
Amostra S1 S3 S2 S4
Fases α - Fe Fe3O4 α - Fe Fe3O4 α - Fe Fe0,862O Fe3O4 α - Fe Fe0,862O Fe3O4
Diaˆmetro (nm) 25 23 24 21 23 8 8 23 7 8
Paraˆmetro de rede (A˚) 2,867 8,396 2,867 8,395 2,86 4,26 8,41 2,86 4,26 8,39
Porcentagem (massa) 4 % 96 % 4 % 96 % 6 % 34 % 60 % 6 % 18 % 76 %
No estudo de Rodrigues sobre a magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo aplicado, a
maior magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o foi da amostra S1 observado nas Figura 2.19 e 2.20. A`
temperatura de 5 K foi exibido o maior valor com 95,2 emu/g, um pouco maior que o da
magnetita bulk, resultado da contribuic¸a˜o do Fe na amostra [5].
Figura 2.19: Medidas de Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo magne´tico aplicado para
Fe/Fe3O4. Retirado da fonte [5].
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Figura 2.20: Medidas de Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo magne´tico aplicado para
Fe/Fe3O4. Retirado da fonte [5].
Em estudo complementar da magnetizac¸a˜o, Rodrigues e colaboradores [5] resol-
veram investigar o efeito de exchange bias, devido as amostras S2 e S4 apresentarem a
fase da wu¨stita. As medidas foram feitas em varias temperaturas, conforme Figura 2.21
e 2.22. De acordo com os resultado na Tabela 2.4 observou-se que o efeito aumentou com
a diminuic¸a˜o da temperatura.
Figura 2.21: Medidas de Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo magne´tico aplicado para
Fe/Fe3O4/FeO. Retirado da fonte [5].
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Figura 2.22: Medidas de Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo magne´tico aplicado para
Fe/Fe3O4/FeO. Retirado da fonte [5].
Tabela 2.4: Resultados obtidos a partir das curvas de magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo
aplicado para as amostras S2 e S4. Adaptado da fonte [5].
Temperatura (K) 5 75 150 250
HC(Oe) 1650 830 508 323
S2
HEB(Oe) 717 48 4 4
HC(Oe) 1648 830 503 328
S4
HEB(Oe) 703 48 4 4
Nas medidas MZFC e MFC , conforme Figura 2.23, os autores observaram um
ponto elevado na curva ZFC pro´ximo a` temperatura de 120 K, que os autores atribuiram
a transic¸a˜o de Verwey caracter´ıstico da magnetita.
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Figura 2.23: Curvas de magnetizac¸a˜o MFC e MZFC das amostras S1 e S3. Retirado da
fonte [5].
Ale´m das caracterizac¸o˜es estruturais e magne´ticas os autores analisaram as amos-
tras atrave´s da espectroscopia Mo¨ssbauer, onde nas amostras S1 e S3 foram ajustadas por
3 sextetos bem definidos, conforme Figura 2.24 e 2.25, com a´reas relativas do α - Fe de 7 e
6 % respectivamente e campo magne´tico hiperfino (BHF ) de 33 T. A raza˜o entre as a´reas
de 0,37 e 0,61 mostraram que a magnetita na˜o e´ estequiome´trica, pois os valores deram
abaixo da raza˜o 2:1 (s´ıtio octahedral : s´ıtio tetrahedral) para magnetita estequiome´trica.
Figura 2.24: Espectro Mo¨ssbauer para Fe/Fe3O4. Retirado da fonte [5].
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Figura 2.25: Espectro Mo¨ssbauer para Fe/Fe3O4. Retirado da fonte [5].
Para as medidas de Mo¨ssbauer feitas nas amostras S2 e S4, foram necessa´rios
quatro sextetos e treˆs dubletos, conforme Figura 2.26 e 2.27. Os autores atribuiram um
dos sextetos ao α - Fe de BHF igual a 33 T, com a´rea espectral de 9 % e 6 % respectivamente
a S2 e S4, enquanto dois sextetos sa˜o atribu´ıdos a` magnetita com BHF de 48 T e 44 T.
Para o deslocamento isome´rico (IS) desses dois sextetos, foi atribu´ıdo o menor aos ı´ons
Fe3+ ocupando os s´ıtios tetraedrais, enquanto ao IS maior foi atribu´ıdo aos ı´ons Fe3+ e
Fe2+ ocupando os s´ıtios octae´dricos, em ambas as amostras, conforme Tabelas 2.5 e 2.6.
O quarto sexteto, eles atribuiram a uma fase magne´tica, que segundo eles poderia ser a
part´ıculas de magnetita com diaˆmetros bem pequenos, se aproximando do estado cr´ıtico
da transic¸a˜o do estado bloqueado para o superparamagne´tico em temperatura ambiente.
Os treˆs dubletos foram atribu´ıdos a` wu¨stita, com ı´ons de Fe3+ em s´ıtio tetraedral e ı´ons
de Fe2+ em s´ıtios octae´dricos, somando a´reas de 23 % e 7 % respectivamente a S2 e S4.
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Figura 2.26: Espectro Mo¨ssbauer para a amostra S2. Retirado da fonte [5].
Figura 2.27: Espectro Mo¨ssbauer para a amostra S4. Retirado da fonte [5].
31
Tabela 2.5: Paraˆmetros hiperfinos para a amostra S2 a partir do ajuste do espectro
Mo¨ssbauer, onde IS e´ o deslocamento isome´rico, QS e´ o desdobramento quadrupolar e
Bhf representa o campo magne´tico hiperfino. Adaptado da fonte [5].
IS (mm/s) QS (mm/s) A´rea (%) A´rea FeO (%) A´rea Fe3O4 (%) Bhf (T)
Tetraedral (Fe3+ - Fe3O4 0,28 -0,014 12 - 34 48,1
Octaedral (Fe3+;Fe2+ - Fe3O4 0,59 -0,076 23 - 66 44,1
α - Fe 0 0 9 - - 32,9
Bulk Octaedral (Fe2+ - FeO) 1,11 0,92 7 32,3 - -
Defeitos Octaedral (Fe2+ - FeO) 0,86 0,85 11 47,3 - -
Tetraedral (Fe3+ - FeO) 0,56 0,90 5 20,3 - -
Fase transic¸a˜o 0,45 0,02 33 42
Tabela 2.6: Paraˆmetros hiperfinos para a amostra S4 a partir do ajuste do espectro
Mo¨ssbauer, onde IS e´ o deslocamento isome´rico, QS e´ o desdobramento quadrupolar e
Bhf representa o campo magne´tico hiperfino. Adaptado da fonte [5].
IS (mm/s) QS (mm/s) A´rea (%) A´rea FeO (%) A´rea Fe3O4 (%) Bhf (T)
Tetraedral (Fe3+ - Fe3O4 0,29 -0,008 17 - 33 48,2
Octaedral (Fe3+;Fe2+ - Fe3O4 0,59 -0,034 34 - 67 44,7
α - Fe 0 0 6 - - 32,9
Bulk Octaedral (Fe2+ - FeO) 1,11 0,85 3 37 - -
Defeitos Octaedral (Fe2+ - FeO) 0,86 0,87 4 50 - -
Tetraedral (Fe3+ - FeO) 0,56 0,97 1 13 - -
Fase transic¸a˜o 0,45 0,02 35 42
Baseado no que foi descrito, e´ poss´ıvel observar que existe um grande interesse
cient´ıfico em sintetizar compo´sitos. Neste sentido, o presente trabalho adotou a moagem
de alta energia para sintetizar as amostras, com intuito de relacionar as propriedades
estruturais e magne´ticas com os paraˆmetros adotados nas moagens.
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Cap´ıtulo 3
METODOLOGIA
EXPERIMENTAL
Neste cap´ıtulo, sa˜o descritos as te´cnicas e procedimentos experimentais empre-
gados na produc¸a˜o e caracterizac¸a˜o das amostras estudadas. As amostras foram sinteti-
zadas no Laborato´rio de S´ıntese de Materiais em Po´ e Bulk do Departamento de F´ısica
da Universidade Federal do Rio Grande do Norte. A metodologia empregada e´ dividida
em: Processo de s´ıntese para a obtenc¸a˜o das amostras, onde foi utilizado o me´todo da
Moagem de Alta Energia, e Caracterizac¸a˜o, onde as amostras obtidas foram caracteriza-
das por Difrac¸a˜o de Raios X, Espectroscopia Mo¨ssbauer, Magnetometria e Hipertermia
Magne´tica.
3.1 ME´TODO DE SI´NTESE PARA A OBTENC¸A˜O
DAS AMOSTRAS
Conforme mencionado anteriormente, sa˜o muitos os me´todos de s´ıntese para ob-
tenc¸a˜o de materiais nanoestruturados. Dentre esses me´todos destacamos o me´todo da
Moagem de Alta Energia, por ser uma te´cnica de baixo custo e amplamente empregada
na preparac¸a˜o de fases de liga metaesta´vel, fases amorfas e compostos intermeta´licos
a partir de misturas de um u´nico precursor de fase cristalina [12, 11]. O processo do
me´todo da Moagem de Alta Energia consiste em repetidos ciclos de soldagens, fraturas e
re-soldagens do precursor dentro do vaso de moagem do moinho [27, 28]. Dentre alguns
modelos de moinhos empregados para realizac¸a˜o do procedimento de moagem podemos
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citar: o Moinho Vibrato´rio, o Moinho Atritor e Moinho Planeta´rio.
3.1.1 Moinho Vibrato´rio
Como exemplo de moinho vibrato´rio temos o shakers, da marca SPEX (Figura
3.1), bastante utilizado nas produc¸o˜es de materiais nanoestruturados para pesquisas ci-
ent´ıficas. A variedade mais comum apresenta apenas um vaso ou recipiente de moagem
com uma capacidade de aproximadamente 10 a 20 g de po´. O vaso e´ preso por uma
brac¸adeira e colocado a balanc¸ar para frente e para tra´s, com velocidade de rotac¸a˜o de
∼ 1200 rpm gerando altas velocidades nas bolas de ac¸o dentro do recipinete devido os
choques, da ordem de ∼ 5 m/s, conduzindo assim elevados valores de pressa˜o. Devido a
essas caracter´ısticas podemos classifica´-lo como moinho de alta energia [28, 20].
Figura 3.1: Moinho vibrato´rio Spex 8000. Retirado da refereˆncia [28].
3.1.2 Moinho Atritor
Para moinho Atritor, temos o modelo em que o vaso de moagem fica na horizontal
e em repouso, com um tambor horizontal girato´rio, contendo um agitador e pequenas bolas
de ac¸o em seu interior (Figura 3.2). Esse moinho tem capacidade para moer de 0,5 a 40 kg
com velocidades mais baixas (∼ 0,5 m/s) que o moinho vibrato´rio. Sua taxa de moagem
e´ proporcional ao aumento da velocidade de rotac¸a˜o, podendo chegar a aproximadamente
250 rpm. Deste modo, o atrito e o cisalhamento sa˜o altos, gerando assim, grande energia
no processo. Devido a essas caracter´ısticas tambe´m podemos classifica´-lo como moinho
de alta energia [20, 28].
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Figura 3.2: (a) Modelo de um moinho atritor.(b) Esquema representativo do interior do
vaso de moagem. Adaptado da refereˆncia [20].
3.1.3 Moinho Planeta´rio
Por fim, temos o moinho planeta´rio, sendo o moinho utilizado para a obtenc¸a˜o
das amostras deste trabalho, cujo modelo e´ o Pulverisette 7 Premium Line da Fritsch
(Figura 3.3), com cadinho de ac¸o carbono endurecido de 80 mL e bolas de ac¸o carbono
de 10 mm de diaˆmetro, pertencente ao Laborato´rio de S´ıntese de Materiais em Po´ e Bulk
do Departamento de F´ısica da Universidade Federal do Rio Grande do Norte – UFRN.
Figura 3.3: Pulverisette 7 Premium Line da Fritsch.
Esse tipo de moinho tem capacidade de algumas centenas de gramas de po´ por
moagem. E´ chamado de planeta´rio em virtude dos vasos de moagem descreverem um
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movimento ideˆntico ao movimento dos planetas durante o processo, onde os vasos sa˜o
arranjados sobre um suporte rotativo, que atrave´s de um mecanismo especial produz a
rotac¸a˜o do suporte em torno do seu pro´prio eixo, com uma velocidade Ω, enquanto os vasos
de moagem rotacionam com uma velocidade ω em torno do seu pro´prio eixo e em sentido
contra´rio a rotac¸a˜o do suporte [20, 29] (Figura 3.4). A raza˜o entre essas velocidades gera
um regime de moagem que podemos classifica´-los de acordo com os autores[27, 29] em:
• Cao´tico - quando a raza˜o entre as velocidades e´ pequena, significando que as bolas
sa˜o repelidas ao colidirem com a parede do vaso de moagem, predominando o choque
frontal;
• Fricc¸a˜o - quando a raza˜o entre as velocidades e´ grande, significando que as bolas
permanecem por algum tempo na parede do vaso de moagem, predominando o
choque de fricc¸a˜o e cisalhamento;
• Misto - onde a raza˜o e´ intermedia´ria, significando que ocorre tanto a fricc¸a˜o quanto
o choque frontal.
Figura 3.4: (a)Diagrama representativo dos movimentos realizados pelo vaso de moa-
gem durante o processamento.(b)Esquema do movimento das esferas dentro do vaso de
moagem. Adaptado da refereˆncia [20, 28].
Para a formac¸a˜o da fase desejada das amostras, foram levados em considerac¸o˜es
outros paraˆmetros, onde destacamos: a velocidade de rotac¸a˜o na moagem, o tempo de
moagem e a raza˜o entre a massa da amostra pela massa das bolas (RMB), conforme
descric¸a˜o a seguir.
• Velocidade de rotac¸a˜o: paraˆmetro reponsa´vel pela transfereˆncia da energia ci-
ne´tica para o percursor. Quanto maior a velocidade, maior sera´ a energia cine´tica
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transferida, e consequentemente a temperatura dentro do vaso de moagem, que em
alguns casos e´ fundamental para a difusa˜o e assim formac¸a˜o da fase desejada [30].
• Tempo de Moagem: paraˆmetro dependente da raza˜o massa/bola assim como da
natureza da amostra, para que o tempo escolhido seja somente o necessa´rio para a
obtenc¸a˜o da fase, caso contra´rio podem ocorrer fases indeseja´veis nas amostras [30].
• Raza˜o entre a massa da amostra pela massa das bolas (RMB): paraˆmetro
que esta´ ligado diretamente ao tempo de moagem, sendo que quanto maior for essa
raza˜o, maior sera´ a energia cine´tica transferida ao precursor devido a`s coliso˜es entre
as bolas e o percursor e, consequentemente, menor sera´ o tempo para a formac¸a˜o
da fase desejada da amostra, assim como a diminuic¸a˜o de uma poss´ıvel formac¸a˜o
de defeitos pontuais na estrutura do material, que podem afetar as propriedades
mecaˆnicas, qu´ımicas, magne´ticas, ele´tricas, etc [30, 31].
Os tempos adotados na moagem deste trabalho foram de 24, 40 e 99 h, com
RMB de 1:20 e velocidade de rotac¸a˜o de 300, 400 e 600 rpm, nos tempos de moagem
de 24 e 40 h, sendo que a cada 1 h de moagem deixava-se 10 min de descanso para
reduzir o aquecimento dentro do cadinho. Ja´ para a amostra de 99 h, foi utilizada apenas
a velocidade de rotac¸a˜o de 300 rpm, mantendo constantes os demais paraˆmetros (Veja
Tabela 3.1 com os paraˆmetros de todas as amostras). Como precursor foi utilizado po´
de Ferro (Fe) da Sigma Aldrich com 99,99% de pureza e a´gua destilada (H2O). Apo´s
todos esses processos, foi obtido como produto final po´s nanoestruturados, os quais foram
caracterizados por Difrac¸a˜o de Raios X, Espectroscopia Mo¨ssbauer, Magnetometria e
Hipertermia Magne´tica.
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Tabela 3.1: Paraˆmetro da moagem adotado para a obtenc¸a˜o das amostras.
Amostra RMB
Velocidade de Rotac¸a˜o
(rpm)
Tempo de Moagem
(h)
F24a 1:20 300 24
F24b 1:20 400 24
F24c 1:20 600 24
F40a 1:20 300 40
F40b 1:20 400 40
F40c 1:20 600 40
F99a 1:20 300 99
No esquema da figura 3.5 esta´ apresentada, de forma simplificada, a s´ıntese das
amostras obtida pelo me´todo da moagem de alta energia.
Figura 3.5: Fluxograma da s´ıntese das nanopart´ıculas obtidos pelo me´todo da moagem
de alta energia.
3.2 CARACTERIZAC¸O˜ES
3.2.1 Difrac¸a˜o de Raios X
A difrac¸a˜o de raios X e´ uma te´cnica fundamental para caracterizac¸a˜o das proprie-
dades estruturais de materiais cristalinos, permitindo identificar os materiais constituintes
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da amostras atrave´s de seus picos caracter´ısticos, ale´m de viabilizar a determinac¸a˜o da
microestrutura, paraˆmetros de rede e desordem estrutural dos materiais, entre outras
informac¸o˜es [32]. A formac¸a˜o do gra´fico de um padra˜o de difrac¸a˜o esta´ relacionado a`s
intensidades difratadas de raios X correspondentes ao aˆngulo de Bragg gerando picos
caracter´ısticos para cada material, tornando-se assim uma te´cnica muito utilizada na de-
terminac¸a˜o da estrutura cristalina [32].
Para determinar a estrutura cristalina das amostras sintetizadas, utilizamos o
difratoˆmetro de raios X da marca Rigaku Miniflex II (Figura 3.6) pertencente ao Depar-
tamento de F´ısica da Universidade Federal do Rio Grande do Norte, com radiac¸a˜o Kα
do Cobre de comprimento de onda de λCu = 0,154 nm obtida por 40 kV e corrente de
filamento de 40 mA. Na configurac¸a˜o θ − 2θ, a varredura utilizada foi de 20 a 90◦, com
passo angular de 0,02◦.
Figura 3.6: Difratoˆmetro de raios X da marca Rigaku Miniflex II.
Com o objetivo de determinar a estrutura cristalina, ce´lula unita´ria, microes-
trutura, tamanho me´dio dos cristalitos e quantificar as fases das amostras sintetizadas,
realizamos o refinamento Rietveld atrave´s do programa computacional MAUD (Analysis
Using Difraction).
3.2.2 Espectroscopia Mo¨ssbauer
A espectroscopia Mo¨ssbauer e´ uma te´cnica baseada no chamado efeito Mo¨ssbauer,
que e´ o fenoˆmeno da absorc¸a˜o ressonante de raios γ pelos nu´cleos dos a´tomos [33, 34].
Esse fenoˆmeno envolve a emissa˜o de um raio γ devido a` transic¸a˜o de um nu´cleo atoˆmico
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em estado excitado para o estado fundamental, seguido de absorc¸a˜o desse raio γ por outro
nu´cleo espec´ıfico que se encontrava no estado fundamental, sofrendo uma transic¸a˜o para o
estado excitado igual ao do primeiro nu´cleo [35]. Embora seja uma te´cnica importante, ela
na˜o pode ser aplicada para caracterizar qualquer amostra, porque na˜o se aplica a qualquer
elemento qu´ımico. Pore´m, e´ de grande importaˆncia para caracterizac¸a˜o de amostras que
contenham ferro. Geralmente utiliza-se como fonte a de 57Co que decai para 57Fe emitindo
uma radiac¸a˜o com energia de 14,4 keV (Figura 3.7) [36].
Figura 3.7: Representac¸a˜o esquema´tica da emissa˜o de radiac¸a˜o gama pelo decaimento do
57Co para 57Fe. Retirado da refereˆncia [36].
Para que haja uma melhor absorc¸a˜o durante a interac¸a˜o entre os nu´cleos (emis-
sor/receptor), sem interfereˆncias externas de outros nu´cleos, a fonte deve ser mantida
em movimento oscilato´rio, produzindo o efeito Doppler que causa variac¸a˜o na energia
emitida dentro de uma faixa de energia possibilitanto a absorc¸a˜o. O espectro Mo¨ssbauer
resultante dessas interac¸o˜es dos nu´cleos consiste em um gra´fico da contagem dos raios γ
absorvidos em func¸a˜o da velocidade da fonte [36, 37]. Essas interac¸o˜es sa˜o comumente
chamadas de interac¸o˜es hiperfinas, que permitem extrair diversas caracter´ısticas de uma
amostra, atraves de treˆs paraˆmetros hiperfinos: Deslocamento Isome´rio (IS), Desdobra-
mento Quadrupolar (QS) e Desdobramento Magne´tico ou Campo Hiperfino (Bhf ).
• Deslocamento Isome´rio (IS): E´ o deslocamento do centro do espectro em relac¸a˜o
ao valor zero da escala velocidade da fonte (Figura 3.8). Este deslocamento e´ provo-
cado por pequenas diferenc¸as entre as energias de cada estado nuclear devido uma
pequena diferenc¸a entre os nu´cleos emissor e absorvedor. Esse paraˆmetro fornece
informac¸o˜es sobre configurac¸o˜es eletroˆnicas, valeˆncia e estado de spin do ferro na
amostra [36, 37].
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Figura 3.8: Deslocamento Isome´rico (IS). Adaptado da refereˆncia [38].
• Desdobramento Quadrupolar (QS): E´ o desdobramento do espectro em duas
linhas espectrais (dubleto) devido a` interac¸a˜o entre o momento quadrupolar nuclear
e um gradiente de campo ele´trico ao redor do nu´cleo. O dubleto e´ centrado em IS
e a distaˆncia entre eles e´ chamada de desdobramento quadrupolar (Figura 3.9). O
valor da distaˆncia entre as duas linhas nos fornece informac¸o˜es sobre o desvio da
simetria e estado de spin das cargas ao redor do nu´cleo [36, 37].
Figura 3.9: Desdobramento Quadrupolar (QS). Adaptado da refereˆncia [38].
• Desdobramento Magne´tico ou Campo Hiperfino (Bhf): E´ o desdobramento
do espectro em va´rias linhas devido a` interac¸a˜o entre o nu´cleo absorvedor e um
campo magne´tico (no caso do ferro um espectro na forma de um sexteto, como
mostra a Figura 3.10). Esse campo magne´tico pode ser de part´ıculas vizinhas,
campos magne´ticos externos ou de outros nu´cleos presente na pro´pria amostra.
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A distaˆncia entre as linhas 1 e 6 do espectro (no caso do ferro) e´ chamada de
campo hiperfino e fornece informac¸o˜es sobre a valeˆncia e propriedades magne´ticas
da amostras [36, 37].
Figura 3.10: Campo Hiperfino (Bhf ). Adaptado da refereˆncia [38].
O espectroˆmetro utilizado para obter os espectros Mo¨ssbauer foi o SEECo (Re-
sonant Gamma-Ray Spectrometer) com uma fonte de 57Co de 30 mCi (Figura 3.11),
pertencente ao Laborato´rio de Espectroscopia Mo¨ssbauer do Departamento de F´ısica da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte.
Figura 3.11: Espectroˆmetro Mo¨ssbauer SEECo.
3.2.3 Magnetometria
As curvas de magnetizac¸a˜o foram obtidas utilizando-se um instrumento chamado
PPMS (physical property measurement system), que consiste em um sistema de instru-
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mentos integrados, podendo realizar medidas magne´ticas, ele´tricas, de calor espec´ıfico
e resistividade em func¸a˜o do campo ou da temperatura, sendo uma ferramenta indis-
pensa´vel na caracterizac¸a˜o de materiais [39]. O PPMS utilizado para obter as curvas de
magnetizac¸a˜o foi o DynaCool da marca Quantum Designs (Figura 3.12), pertencente ao
Grupo de Nanoestruturas Magne´ticas e Semicondutoras do Departamento de F´ısica da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte, assim como o PPMS Quantum Design
VersaLabTM pertencente ao Centro Brasileiro de Pesquisas F´ısicas (CBPF). As curvas
foram realizadas no modo Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do Campo Magne´tico (MxH) e Mag-
netizac¸a˜o em func¸a˜o da Temperatura (MxT) nos processos zero field cooling (ZFC) e field
cooling (FC).
Para a amotra F40c, as medidas foram realizadas no PPMS do CBPF. No modo
MxH foram obtidas curvas nas temperaturas de 50, 100, 150, 200, 250 e 300 K com
campo magne´tico ma´ximo de 30 kOe, enquanto para o modo MxT a rotina foi na faixa
de temperatura de 50 a 300 K com campo de 100 Oe. Para as demais amostras todas as
medidas magne´ticas foram realizadas no PPMS do DFTE onde, no modo MxH, as rotinas
adotadas consideravam curvas nas temperaturas de 5 e 300 K com campo ma´ximo de 80
kOe, enquanto no modo MxT medidas foram realizadas na faixa de temperatura de 5 a
300 K com campo de aproximadamente 77 Oe. Para a amostra F99a, no modo MxH as
temperaturas foram de 5, 125, 150, 175, 200, 250 e 300 K, e no modo MxT a faixa de
temperatura foi de 5 a 300 K com campos de 3 a 9 kOe.
Figura 3.12: Magnetoˆmetro PPMS (physical property measurement system) DynaCool da
marca Quantum Designs do GNMS-UFRN usado para as medidas magne´ticas.
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3.2.4 Hipertermia Magne´tica
Hipertermia e´ uma te´cnica bastante antiga. Hipocrates (460 - 370 A.C.) ja´ acredi-
tava que qualquer doenc¸a poderia ser curada quando o corpo do paciente fosse submetido
ao aquecimento [40, 41]. Pore´m, na de´cada de 50, essa te´cnica ganhou atenc¸a˜o especial na
modalidade de tratamento de caˆncer, onde foi estudado que ao se provocar uma elevac¸a˜o
na temperatura entre 41 e 45 ◦C com uma durac¸a˜o de aproximadamente 30 minutos, exis-
tiria uma efica´cia cl´ınica, pois as ce´lulas cancerosas geralmente perecem em torno de 43 ◦C
[42, 43]. Pore´m alguns pesquisadores sugeriram a aplicac¸a˜o do conceito de hipertermia a
n´ıvel intracelular. Para isso, seria necessa´rio desenvolver sistemas magne´ticos e sintetizar
part´ıculas que pudessem gerar calor atrave´s da perda por histerese quando submetidas
a campo magne´tico alternado [40]. Com esse intuito, foi desenvolvido pelo GNMS, um
sistema de Hipertermia Magne´tica (Figura 3.13).
Figura 3.13: Sistema para realizac¸a˜o de medidas de Hipertermia Magne´tica.
O sistema e´ constitu´ıdo por um gerador de func¸o˜es que emite sinais ele´tricos
de baixa intensidade na forma senoidal para um amplificador de poteˆncia, o qual for-
nece uma tensa˜o a um circuito LC ressonante e consequentemente uma corrente ele´trica
comec¸a a circular no soleno´ide, induzindo assim um campo magne´tico dentro do porta-
amostra. Para evitar o aquecimento no porta-amostra, um sistema de refrigerac¸a˜o produz
um fluxo continuo de a´gua por dentro dos tubos do porta-amostra, e assim evita que haja
interfereˆncia de aquecimento que na˜o sejam apenas das amostras. Para monitorar o aque-
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cimento das amostras, usa-se um termoˆmetro infravermelho ligado a um computador. As
medidas foram realizadas com uma frequeˆncia de 58 kHz e amplitude variando de 90 a
210 Oe.
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Cap´ıtulo 4
RESULTADOS E DISCUSSO˜ES
Neste cap´ıtulo, sa˜o apresentados os resultados e discusso˜es das caracterizac¸o˜es
estruturais e magne´ticas obtidas atrave´s da Difrac¸a˜o de Raios X, Espectroscopia Mo¨ss-
bauer, Magnetometria e Hipertermia Magne´tica das amostras F24a, F24b, F24c, F40a,
F40b, F40c e F99a sintetizadas pelo me´todo da moagem de alta energia.
4.1 AMOSTRAS F24a, F24b e F24c
4.1.1 Ana´lise da Influeˆncia da Velocidade na Moagem sobre a
Estrutura Cristalina
Para analisar a influeˆncia que a velocidade de moagem exerce sobre a estrutura
cristalina das amostras, foram realizados experimentos de difrac¸o˜es de raios X. Na Figura
4.1 temos os padro˜es de DRX juntamente com o refinamento Rietveld para as amostras
F24a, F24b e F24c, obtidas via moagem durante 24 h, com velocidades de 300, 400 e 600
rpm, respectivamente. Atrave´s dos padro˜es de DRX foi poss´ıvel identificar a presenc¸a das
fases cristalinas, da magnetita (Fe3O4) com simetria cu´bica e grupo espacial Fd3mz [44],
e do Ferro (α-Fe), com simetria cu´bica e grupo espacial Im3m [45]. Com os dados obtidos
do refinamento Rietveld foi poss´ıvel confirmar a presenc¸a das duas fases cristalinas nas
amostras F24a, F24b e F24c, assim como encontrar os paraˆmetros de rede e estimar o
tamanho me´dio de cristalito pela fo´rmula de Scherrer. Ainda na Figura 4.1, podemos
observar que o pico referente a` famı´lia de plano (110) do Ferro (α-Fe) diminui a` medida
que a velocidade de moagem aumenta, fato que pode estar relacionado a` maior energia
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e, consequentemente, ao maior nu´mero de colisoˆes entre as esferas e o po´, facilitando
a reac¸a˜o qu´ımica entre o po´ de ferro e a a´gua e favorecendo a formac¸a˜o da magnetita
durante a moagem [17].
Figura 4.1: Padro˜es de DRX, refinamento Rietveld e os padro˜es de Fe3O4 [44] e α-Fe [45]
para as amostras F24a, F24b e F24c sintetizadas pelo me´todo da moagem de alta energia.
Considerando a Figura 4.1, atrave´s da ana´lise do pico de maior intensidade, refe-
rente a` famı´lia de planos (311), podemos observar que ocorreu um pequeno alargamento
dos picos para as amostras F24b e F24c em relac¸a˜o a F24a (a Figura 4.2 mostra uma am-
pliac¸a˜o do pico supracitado). Esse alargamento esta´ ligado ao aumento das coliso˜es entre
as esferas e o po´ durante a moagem, proporcinando um maior refinamento das part´ıculas,
ou seja, diminuic¸a˜o no tamanho dos cristalitos [28, 46, 47]. Os valores de tamanho de
cristalito e dos demais paraˆmetros estruturais esta˜o apresentados na tabela 4.1.
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Figura 4.2: Ampliac¸a˜o do pico mais intenso das amostras F24a, F24b e F24c.
Tabela 4.1: Quantificac¸a˜o das fases e demais caracter´ısticas estruturais obtidas pelo refi-
namento Rietveld para as amostras F24a, F24b e F24c.
Tempo
de moagem
Amostras
Velocidade
(rpm)
Fase
Percentual
em massa (% ±)
Paraˆmetro
de rede a=b=c
(A˚)
Tamanho me´dio
de cristalito (nm)
Fe3O4 80 8,3902 41,9
F24a 300
Fe 20 2,8653 79,3
Fe3O4 91 8,3922 34,7
F24b 400
Fe 9 2,8655 71,8
Fe3O4 92 8,3982 28,3
24 h
F24c 600
Fe 8 2,8663 45,6
As Figuras 4.3 e 4.4 mostram a evoluc¸a˜o dos paraˆmetros obtidos pelo refina-
mento Rietveld para amostras produzidas com diferentes velocidades do moinho de bolas.
Observa-se, para as amostras F24a, F24b e F24c que ocorre uma diminuic¸a˜o acentuada
nos tamanhos me´dios de cristalitos com o aumento da velocidade de rotac¸a˜o na moagem,
conforme mostra na Figura 4.3. Esta diminuic¸a˜o esta´ ligada ao alto grau de fragmentac¸a˜o
das part´ıculas [46]. Ainda sobre os resultados contido na Tabela 4.1, verifica-se que houve
um aumento nos paraˆmetros de rede com o aumento da velocidade de rotac¸a˜o para as
amostras, conforme mostra Figura 4.4. Esse aumento pode ser ind´ıcio que o Fe esteja ini-
cialmente se dissolvendo no contorno de gra˜o de Fe3O4 e depois difundindo para o interior
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do gra˜o da Fe3O4, fazendo com que a frac¸a˜o volume´trica de contorno de gra˜o aumente e
consequentemente o paraˆmetro de rede [23].
Figura 4.3: Tamanho me´dio de cristalito obtido pela formula de Sherrer em func¸a˜o da
velocidade do moinho de bolas para as amostras F24a, F24b e F24c.
Figura 4.4: Paraˆmetro de rede em func¸a˜o da velocidade do moinho de bolas para as
amostras F24a, F24b e F24c.
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4.1.2 Ana´lise da Influeˆncia da velocidade na moagem sobre as
propriedades Magne´ticas
As medidas de magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo magne´tico realizadas nas tem-
peraturas de 300 e 5 K para as amostras F24a e F24b esta˜o apresentadas na Figura 4.5.
Elas apresentam um pequeno ciclo de histerese, sugerindo a presenc¸a de um ordenamento
ferrimagne´tico. Na Figura 4.5 (a) a magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o MS da amostra F24a foi
de 114 emu/g enquanto na amostra F24b foi de 91 emu/g a` temperatura de 300 K. Essa
diminuic¸a˜o da magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o ocorreu com a reduc¸a˜o do tamanho me´dio de
cristalito, estando de acordo com o que e´ relatado na literatura [48]. Vale ressaltar que
a magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o da magnetita bulk e´ de 92 emu/g [17], ou seja, a presenc¸a
da fase de α-Fe nas amostras teve influeˆncia nos valores obtidos nas magnetizac¸o˜es de sa-
turac¸a˜o. A amostra F24a com uma concentrac¸a˜o de 20% de α-Fe teve a maior MS frente
aos 9% da amostra F24b, de acordo com os dados do refinamento Rietveld da Tabela 4.1.
Essa diminuic¸a˜o da MS ocorreu com a reduc¸a˜o da concentrac¸a˜o da fase de α-Fe presente
nas amostras, conforme ja´ relatado na literatura [5]. Vale lembrar que, a amostra F24a foi
sintetizada com uma velocidade de 300 rpm, enquanto a amostra F24b foi com velocidade
de 400 rpm, ou seja, a menor velocidade na˜o foi suficiente para provocar a reac¸a˜o qu´ımica
entre o po´ de ferro e a a´gua na formac¸a˜o da amostra, deixando-a com grande concen-
trac¸a˜o de α-Fe. Dessa forma, podemos observar que a velocidade na moagem teve grande
influeˆncia na magnetizac¸a˜o, ja´ que com o tamanho do cristalito me´dio das nanopart´ıculas
e a concentrac¸a˜o de α-Fe nas amostras diminuem com o aumento da velocidade.
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Figura 4.5: Medidas de Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo magne´tico aplicado nas tem-
peraturas de 300 e 5 K para as amostras F24a e F24b.
Ainda na Figura 4.5 (b), a` temperatura de 5 K temos valores de magnetizac¸a˜o
maiores do que a 300 K, 119 emu/g e 97 emu/g respectivamente para F24a e F24b. De
acordo com a literatura, a temperatura tem grande influeˆncia sobre o sistema, pois quanto
maior for a temperatura T (sendo T < TCurie), mais excitac¸o˜es coletivas de baixa energia
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sa˜o geradas num sistema magneticamente ordenado, o qual foi chamado de ondas de spin,
e com isso a magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o diminui gradualmente [48, 49, 50], confirmando
assim o ocorrido com nas amostras F24a e F24b.
Com intuito de analisar um pouco mais a influeˆncia da temperatura sobre o
sistema, foram determinadas as constantes de anisotropia efetiva Ke das amostras. Para
determinar as constantes de anisotropia efetiva, foram realizados ajustes nas curvas de
magnetizac¸a˜o utilizando a lei de aproximac¸a˜o da saturac¸a˜o para altos campos [14],
M(H) = Ms(1− a
H
− b
H2
) + χH , (4.1)
onde M(H) e´ a magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo magne´tico, MS e´ a magnetizac¸a˜o
de saturac¸a˜o, a e b sa˜o as constantes que esta˜o associadas respectivamente ao estresse
produzidos por impurezas ou distorc¸o˜es na rede e a anisotropia magnetocristalina, χ e´ a
susceptibilidade caracter´ıstica do material. Para normalizar a magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o
pelo volume da amostra foi adotado apenas a densidade da magnetita igual a 5,1 g/cm3,
Por ser a fase em maior concentrac¸a˜o na amostra [5]. A constante de anisotropia efetiva
esta relacionada com a constante b atrave´s da equac¸a˜o [51],
b =
4K2e
15M2s
, (4.2)
Nas Figuras 4.6 e 4.7 temos os ajustes da Lei de aproximac¸a˜o da saturac¸a˜o para
as amostras F24a e F24b, onde podemos observar que a constante de anisotropia aumenta
com a diminuic¸a˜o da temperatura, conforme ja´ citado na literatura [51]. Os valores das
constantes de anisotropia efetiva se encontram na Tabela 4.2.
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Figura 4.6: Ajuste das curvas de magnetizac¸o˜es em func¸a˜o do campo magne´tico aplicado
nas temperaturas de 300 e 5 K atrave´s da Lei de Aproximac¸a˜o da saturac¸a˜o para a amostra
F24a. (a) a` 300 K e (b) a` 5 K.
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Figura 4.7: Ajuste das curvas de magnetizac¸o˜es em func¸a˜o do campo magne´tico aplicado
nas temperaturas de 300 e 5 K atrave´s da Lei de Aproximac¸a˜o da saturac¸a˜o para a amostra
F24b. (a) a` 300 K e (b) a` 5 K.
Para o campo coercivo HC e magnetizac¸a˜o remanente Mr, observamos a mesma
influeˆncia da temperatura, onde os maiores valores foram para 5 K. Os valores da magne-
tizac¸a˜o a 80 kOe, campo coercivo HC e magnetizac¸a˜o remanente Mr obtidos das curvas
de histerese, esta˜o apresentados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2: Resultados obtidos a partir das curvas de magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo
aplicado e ajuste da Lei de magnetizac¸a˜o para as amostras F24a e F24b.
Amostra
Temperatura
T (K)
Coercividade
Hc (kOe)
Mag. Remanente
Mr (emu/g)
Mag. Saturac¸a˜o
Ms (emu/g)
Quadratura
Mr/Ms
Anisotropia Efetiva
Ke (J/m3)
5 0,4 26 119 0,2 3,46×105
F24a
300 0,2 18 114 0,2 1,03×105
5 0,5 30 97 0,3 2,92×105
F24b
300 0,2 16 91 0,2 0,65×105
Na Figura 4.8 (a), temos o comportamento magne´tico em func¸a˜o da temperatura
para a amostra F24b, onde podemos atribuir um t´ıpico estado de nanopart´ıculas bloquea-
das ou presas por uma dada anisotropia a` temperatura ambiente. Ainda na Figura 4.8 (a)
podemos visualizar as curvas de magnetizac¸a˜o FC e ZFC na faixa de temperatura entre 5
e 300 K. Observa-se na curva ZFC que a magnetizac¸a˜o diminui monotonicamente na faixa
de temperatura entre 300 e 50 K. No entanto, abaixo de 50 K visualisamos uma inclinac¸a˜o
mais acentuada na curva ZFC. Essa inclinac¸a˜o pode esta´ associada ao congelamento das
paredes de domı´nio devido as part´ıculas grandes apresentarem uma estrutura magne´tica
de multidomı´nio [5], estando de acordo com os dados da Tabela 4.1 para a amostra F24b.
Para evidenciar essa inclinac¸a˜o fizemos a derivada da magnetizac¸a˜o dMZFC em func¸a˜o
da temperatura, conforme Figura 4.8 (b), onde observa-se que esse congelamento fica
mais percept´ıvel em torno da temperatura de 15 K. Ja´ para a curva FC na˜o observamos
mudanc¸as significativas.
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Figura 4.8: (a) Curvas de magnetizac¸a˜o FC e ZFC em func¸a˜o da temperatura para a
amostra F24b e (b) Derivada da magnetizac¸a˜o ZFC em func¸a˜o da temperatura.
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4.2 AMOSTRAS F40a, F40b e F40c
4.2.1 Ana´lise da Influeˆncia da Velocidade e do tempo da moa-
gem na Estrutura Cristalina
Para analisar a influeˆncia da velocidade e do tempo de moagem sobre a estrutura
cristalina das amostras, foram realizados experimentos de DRX e refinamento Rietveld dos
resultados obtidos. A Figura 4.9 apresenta os resultados para as amostras F40a e F40b,
obtidas pela moagem durante 40 horas, respectivamente a 300 e 400 rpm. Identifica-se
a presenc¸a das fases cristalinas de Magnetita (Fe3O4) e do Ferro (α-Fe), com simetria
cu´bica do grupo espacial Fd3mz [44], e Im3m [45] respectivamente. Ale´m de confirmar a
presenc¸a dessas fases com o refinamento Rietveld, foi poss´ıvel verificar a mesma situac¸a˜o
da diminuic¸a˜o de Ferro (α-Fe) com o aumento da velocidade de rotac¸a˜o na moagem.
Esse mecanismo foi explicado anteriormente para as amostras F24a, F24b e F24c. No
entanto, para essas amostras F40a e F40b, na˜o observamos diferenc¸a na largura do pico
mais intenso referente a` famı´lia de plano (311), conforme ampliac¸a˜o desse pico na Figura
4.10. Outro fato observado e´ que na˜o houve diferenc¸a tambe´m entre as larguras dos picos
das amostras F40a e F40b em comparac¸a˜o com as amostras F24b e F24c (ver ampliac¸a˜o
dos picos na Figura 4.11), pois segundo relatos na literatura [46], era de se esperar que
com o aumento do tempo de moagem ocorresse um alargamento dos picos e consequente
uma diminuic¸a˜o dos tamanhos dos cristalitos. Pore´m, para as amostras somente ocorreu
uma pequena diminuic¸a˜o nos tamanhos dos cristalitos e na˜o um alargamento. Esse fato
pode ser explicado em termos do tempo na˜o ter sido suficiente para ocorrer novas trincas
nas fragmentac¸o˜es, devido a`s part´ıculas ja´ terem chegado a tamanho que dificultam novas
nucleac¸o˜es [46].
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Figura 4.9: Padro˜es de DRX, refinamento Rietveld e os padro˜es de Fe3O4 [44] , α-Fe [45]
para as amostras F40a e F40b sintetizadas pelo me´todo da moagem de alta energia.
Figura 4.10: Ampliac¸a˜o do pico mais intenso das amostras F40a e F40b.
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Figura 4.11: Ampliac¸a˜o do pico mais intenso das amostras F24b e F40b.
Na amostra F40c conforme mostra a Figura 4.12, identificamos a presenc¸a das
fases cristalinas de Wu¨stita (FeO) com simetria cubica do grupo espacial Fm3m [52] e
do Ferro (α-Fe) com simetria cu´bica do grupo espacial Im3m [45]. Em virtude dessa
amostra apresentar a Wustita que em condic¸o˜es normais de temperatura e pressa˜o ser de
dif´ıcil estabilidade, repetimos o DRX apo´s oito semanas para verificar se ocorria alguma
alterac¸a˜o em sua estrutura. O novo padra˜o obtido foi ideˆntico ao anterior, onde atrave´s
do refinamento Rietveld foi poss´ıvel confirmar que na˜o houve alterac¸a˜o na referida fase
assim como nas suas concentrac¸o˜es de massa. Isso indica que a fase de Wustita e´ esta´vel
e pode esta protegendo a fase de α-Fe da oxidac¸a˜o. A formac¸a˜o dessa fase de wustita
estabilizada pode ser atribu´ıda a um resfriamento ra´pido desde a regia˜o de equil´ıbrio ate´
a temperatura ambiente [20] (regia˜o de equil´ıbrio da wustita e´ a regia˜o no diagrama de
fase para o qual ocorre a formac¸a˜o da sua fase com temperatura em torno de ∼ 580
K). Essa temperatura de equil´ıbrio pode ser justificada pelo tempo e alta velocidade de
rotac¸a˜o imprimida ao vaso de moagem, fazendo com que energia suficiente seja transferida
aos reagentes, obtendo, consequentemente uma alta temperatura e pressa˜o. Os dados do
refinamento das amostras F40a, F40b e F40c esta˜o apresentados na Tabela 4.3.
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Figura 4.12: Padro˜es de DRX, refinamento Rietveld e os padro˜es de FeO [52] e α-Fe [45]
para a amostra F40c sintetizada pelo me´todo da moagem de alta energia.
Tabela 4.3: Quantificac¸a˜o das fases e demais caracter´ısticas estruturais obtidas pelo refi-
namento Rietveld para as amostras F40a, F40b e F40c.
Tempo
de moagem
Amostras
Velocidade
(rpm)
Fase
Percentual
em massa (% ±)
Paraˆmetro
de rede a=b=c
(A˚)
Tamanho me´dio
de cristalito (nm)
Fe3O4 93 8,3941 26,7
F40a 300
Fe 7 2,8659 66,6
Fe3O4 98 8,3939 23,1
F40b 400
Fe 2 2,8662 61,9
FeO 84 4,2833 16
40 h
F40c 600
Fe 16 2,8832 8
De acordo com a tabela 4.3, os dados das amostras F40a e F40b mostram uma
diminuic¸a˜o no paraˆmetro de rede na fase de Fe3O4 e um aumento para a fase de α-Fe,
conforme figura 4.13. Ja´ para a amostra F40c temos um paraˆmetro de rede de 0,42833
nm.
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Figura 4.13: Paraˆmetro de rede em func¸a˜o da velocidade do moinho de bolas para as
amostras F40a, F40b e F40c.
O paraˆmetro de rede a da wustita esta´ relacionado com a estequiometria varia´vel
devido a` vacaˆncia de ferro na rede cristalina. Essa estequiometria varia´vel tem a forma
FeyO, onde o valor de y e´ dado pela fo´rmula a(y) = 0, 3856 + 0, 0478y com a em nm
[19]. Assim, o valor calculado para as amostras F40c e´ de y = 0,893. Esse desvio esta´
relacionado a alguns ı´ons de ferro trivalentes (Fe3+) que passam da posic¸a˜o octaedro para
posic¸a˜o intersticial tetraedral devido as vacaˆncias catioˆnicas que surgem do desbalanc¸o da
estequiometria da wustita [20, 53, 54]. A wustita apresenta um alto nu´mero de defeitos,
com fortes interac¸o˜es complexas entre eles, no qual ocasiona a formac¸a˜o de agromerados
de defeitos [14].
Provavelmente apo´s o processo de moagem, alguns Fe2+ do FeO mudam sua carga
ele´trica para satisfazer a neutralidade da carga, e com isso, ı´ons ferrosos se oxidam para
Fe3+, fazendo com que Fe3+ passe a ocupar os s´ıtios octae´dricos (O) e tetrae´dricos (T)
[54]. Assim, podemos escrever a fo´rmula qu´ımica da wustita em termos da ocupac¸a˜o de
ferro como sendo
Fe1−xO = [Fe2+O ]1−3x[Fe
3+
O ]2x−t[Fe
3+
T ]t[O]x+tO2− , (4.3)
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onde  representa a vacaˆncia de ca´tion octae´drico, x representa a quantidade que falta
de Fe2+ e t e´ a quantidade de Fe3+ intersticial tetrae´drico.
4.2.2 Ana´lise na Espectroscopia Mo¨ssbauer
Medidas de espectroscopia Mo¨ssbauer foram realizadas na amostra F40c com
intuito de investigar a presenc¸a dos ca´tions de ferro em diferentes ambientes qu´ımicos. A
Figura 4.14 mostra o espectro Mo¨ssbauer obtido a` temperatura ambiente para o po´ de
ferro e a amostra F40c. Para o po´ de ferro, o espectro Mo¨ssbauer mostra apenas uma
componente com campo hiperfino (Bhf ) de 33 T e deslocamento isome´rico (IS) de 0,0
mm/s. No caso da amostra F40c, o espectro Mo¨ssbauer revela um espectro que pode
ser modelado com cinco subespectros: um sexteto relacionado ao ferro, treˆs dubletos e
um singleto relacionado a wustita. O sexteto apresenta paraˆmetro hiperfino semelhante
ao material percursor da amostra de po´ de ferro, resultado esse que concorda com o
verificado para part´ıculas de α - Fe bloqueadas magneticamente [26]. Por outro lado,
a wustita e´ paramagne´tica a` temperatura ambiente e antiferromagneticamente ordenada
em temperatura abaixo de 195 K [14].
Em estudos anteriores sobre amostras de FeyO , va´rios modelos f´ısicos foram
propostos para analisar o espectro Mo¨ssbauer em amostras com diferentes valores de
y preparadas e sinterizadas com quantidades estequiome´tricas de po´ de Fe2O3 e α-Fe.
Para amostras com 0,95< y < 1 [55]. O modelo para ajustar o espectro consiste de um
singleto atribuido a Fe3+ e dois dubletos relacionados ao Fe2+ em diferentes ocupac¸o˜es
de defeitos no s´ıtio octae´drico (O). Para amostras com 0,87< y < 0,95 [54, 56] o modelo
consiste de um singleto devido o Fe3+ nos s´ıtios octae´dricos, dois dubletos associados ao
Fe2+ nos s´ıtios tetrae´dricos. Para nossos resultados, consideramos o modelo relatado nas
refereˆncias [54, 56], onde o singleto esta´ associado aos ı´ons ferricos octae´dricos, os dois
dubletos relacionados aos ı´ons ferrosos octae´dricos localizados perto das vacaˆncias e dos
ca´tions intersticiais. No quarto subespectro, o dubleto esta´ associado aos ı´ons de Fe3+
ocupando os s´ıtios tetrae´dricos de maneira intersticiais.
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Figura 4.14: Espectro Mo¨ssbauer medido a` temperatura ambiente para o (a) po´ de Fe e
(b) para a amostra F40c, juntamente com o ajuste dos dados experimentais.
Os paraˆmetros hiperfinos obtidos a partir do ajuste do espectro Mo¨ssbauer sa˜o
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apresentados na Tabela 4.4. As a´reas calculadas para a fase da wustita mostram o per-
centual de ı´ons de Fe nos s´ıtios tetrae´drico e octae´drico na fase Fe0,893O. Estes valores sa˜o
calculados a partir das a´reas absolutas obtidas dos ajustes. Os ı´ons de Fe3+ octae´dricos
substitutos, que sa˜o fornecidos para permitir a neutralidade da carga, sa˜o submetidos
a um campo cristalino com simetria cu´bica e, portanto, o gradiente de campo ele´trico
e´ zero no seu nu´cleo [55]. Uma vez que o raio do Fe2+ e´ maior que o dos ı´ons Fe3+,
alguns dos ı´ons Fe3+ nos s´ıtios octae´drico podem difundir-se para os s´ıtios tetrae´dricos
intersticiais. Nesses s´ıtios, os ca´tions adjacentes aos defeitos desenvolvem um gradiente
de campo ele´trico que divide o n´ıvel nuclear I3/2, levando a uma interac¸a˜o quadrupolar.
O maior desdobramento de quadrupolar (QS) de Fe3+ no s´ıtio tetrae´drico deve resultar
de uma contribuic¸a˜o de rede para o gradiente de campo ele´trico. Os ı´ons de Fe2+ esta˜o
locacalizados nos s´ıtios octae´dricos e exibem paraˆmetros hiperfinos t´ıpicos para muitos
spin de Fe2+. Os paraˆmetros obtidos sa˜o semelhantes aos relatados para ca´tions de Fe2+
em regio˜es na˜o cu´bica, provavelmente devido a vacaˆncias vizinhas aos ca´tions de Fe2+ [56].
O desdobramento quadrupolar para o ca´tion de Fe2+ e´ maior do que os relatados anteri-
ormente [55], e essa caracter´ıstica pode ser devido ao alto grau de desordem induzido no
processo de moagem. As linhas de largura de todos os subespectros sa˜o amplas, indicando
que mais de um sitio com paraˆmetros ligeiramente diferentes sa˜o representados por cada
componente. As a´reas de absorc¸a˜o relativa obtidas para o sexteto e para o subespectro
atribu´ıda a wustita sa˜o respectivamente de 22% e 78%. Este resultado indica um acordo
razoa´vel com a porcentagem em massa obtida na ana´lise de DRX.
Tabela 4.4: Paraˆmetros hiperfinos para a amostra F40c obtidas a partir do ajuste do
espectro Mo¨ssbauer medido a` temperatura ambiente, onde IS e´ o deslocamento isome´rico,
QS e´ o desdobramento quadrupolar e Bhf representa o campo magne´tico hiperfino.
Tipo de s´ıtio do Fe
IS
(mm/s)
QS
(mm/s)
A´rea (%)
A´rea (%)
FeO
Bhf (T)
Bulk Octae´drico, Fe2+ 1,14 0,95 38 49 -
Octae´drico associado ao
defeito, Fe2+
0,86 1,08 23 30 -
Octae´drico, Fe3+ 0,31 - 11 14 -
Tetrae´drico, Fe3+ 0,56 1,10 6 7 -
α - Fe 0,0 - 22 - 33,0
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4.2.3 Ana´lise da Influeˆncia da velocidade e do tempo da moagem
nas propriedades Magne´ticas
A magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo magne´tico realizada na amostra F40b esta´
apresentada na Figura 4.15 juntamente com as curvas de magnetizac¸a˜o das amostras F24a
e F24b. Conforme discutido na sec¸a˜o anterior, a magnetizac¸a˜o tem forte dependeˆncia
com o tamanho me´dio do cristalito [48], com a concentrac¸a˜o da fase α-Fe presente nas
amostras [5] e com a temperatura [48, 49, 50]. Dessa forma, e´ fa´cil percebermos na
Figura 4.15 (a) porque a amostra F40b apresenta a menor magnetizac¸a˜o com valor de 80
emu/g frente aos 114 e 91 emu/g das amostras F24a e F24b respectivamente conforme
Tabela 4.5. Especificamente, ela e´ a que teˆm o menor tamanho me´dio de cristalito e
apenas 2% da fase de α-Fe de acordo com dados do refinamento Rietveld contidos na
Tabela 4.3. Confirmando assim a influeˆncia da velocidade e do tempo da moagem sobre
a magnetizac¸a˜o das amostras. Na Figura 4.15 (b), a amostra F40b apresenta valor de
magnetizac¸a˜o de 87 emu/g a` temperatura de 5 K, sendo este maior do que o valor a` 300
K, estando de acordo com explicac¸o˜es anteriormente.
Para o campo coercivo HC , os valores permaneceram praticamento os mesmos.
Enquanto que para a magnetizac¸a˜o remanente Mr a 5 K os valores sofreram um acres-
cimo mostrando-se dependeˆncia com a diminuic¸a˜o do tamanho me´dio de cristalito e da
temperatura. Os valores da magnetizac¸a˜o a 80 kOe, campo coercivo HC e magnetizac¸a˜o
remanente Mr obtidos das curvas de histerese, esta˜o apresentados na Tabela 4.5.
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Figura 4.15: Medidas de Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo magne´tico aplicado nas
temperaturas de 300 e 5 K para as amostras F24a, F24b e F40b.
Na Figura 4.16 temos os ajustes da Lei de magnetizac¸a˜o da saturac¸a˜o, onde foi
poss´ıvel encontrar os valores da constante de anisotropia efetiva atrave´s da equac¸a˜o 4.1
e 4.2. Podemos observar que ocorreu uma diminuic¸a˜o da constante de anisotropia com
a diminuic¸a˜o da temperatura, estando de acordo com a literatura [51]. Os valores das
constantes se encontram na Tabela 4.5.
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Figura 4.16: Ajuste das curvas de magnetizac¸o˜es em func¸a˜o do campo magne´tico aplicado
nas temperaturas de 300 e 5 K atrave´s da Lei de Aproximac¸a˜o da saturac¸a˜o para a amostra
F24a. (a) a` 300 K e (b) a` 5 K.
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Tabela 4.5: Resultados obtidos a partir das curvas de magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo
aplicado para as amostras F24a, F24b e F40b.
Amostra
Temperatura
T (K)
Coercividade
Hc (kOe)
Mag. Remanente
Mr (emu/g)
Mag. Saturac¸a˜o
Ms (emu/g)
Quadratura
Mr/Ms
Anisotropia Efetiva
Ke (J/m3)
5 0,4 26 119 0,2 3,46×105
F24a
300 0,2 18 114 0,2 1,03×105
5 0,5 30 97 0,3 2,92×105
F24b
300 0,2 16 91 0,2 0,65×105
5 0,5 31 87 0,4 3,19×105
F40b
300 0,2 16 80 0,2 1,41×105
Com o intuito de investigar um pouco mais a magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da con-
centrac¸a˜o de α-Fe presente nas amostras, realizou-se medidas de magnetizac¸a˜o resfriando
a amostra na presenc¸a de um campo magne´tico de 8 T ate´ alcanc¸ar a temperatura de 5
K, e logo em seguida, fazer a varredura da magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo. Para isso
consideraram-se apenas a amostra F24a com 20% da fase de α-Fe e a amostra F40b com
2% da fase de α-Fe, conforme figura 4.17. Com os dados obtidos da histerese, observa-
mos que o resfriamento na presenc¸a do campo na˜o influenciou os valores da magnetizac¸a˜o
de saturac¸a˜o MS nem o campo coercivo HC em comparac¸a˜o com os valores obtidos na
Tabela 4.5. Tambe´m e´ poss´ıvel observar que atrave´s dos dados obtidos do ajuste da Lei
de aproximac¸a˜o da saturac¸a˜o, na˜o houve mudanc¸a na constante de anisotropia efetiva.
Pore´m, a magnetizac¸a˜o remanente Mr apresentou um pequeno acre´scimo em relac¸a˜o a`s
medidas da Figura 4.15, mostrando a relac¸a˜o do aumento da magnetizac¸a˜o remanente
com a diminuic¸a˜o do tamanho me´dio do cristalito. Os valores da magnetizac¸a˜o a 80 kOe,
campo coercivo HC e magnetizac¸a˜o remanente Mr obtidos da curva de histerese esta˜o
apresentados na Tabela 4.6.
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Figura 4.17: Medidas de Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo magne´tico aplicado na tem-
peratura de 5 K a partir de um resfriamento com campo para as amostras F24a e F40b.
Tabela 4.6: Resultados obtidos a partir das curvas de magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo
aplicado para as amostras F24a e F40b.
Amostra
Temperatura
T (K)
Coercividade
Hc (kOe)
Mag. Remanente
Mr (emu/g)
Mag. Saturac¸a˜o
Ms (emu/g)
Quadratura
Mr/Ms
Anisotropia Efetiva
Ke (J/m3)
5 0,4 26 119 0,2 3,46×105
F24a
5 / 8 T 0,4 28 120 0,2 3,45×105
5 0,5 31 87 0,4 3,19×105
F40b
5 / 8 T 0,5 36 87 0,4 3,20×105
Na Figura 4.18 (a), temos o comportamento magne´tico em func¸a˜o da temperatura
para a amostra F40b. O seu comportamento e´ ideˆntico ao da amostra F24b, apresentando
estado bloqueado das nanopart´ıculas em temperatura ambiente. Outra semelhanc¸a e´ com
relac¸a˜o as curvas de magnetizac¸a˜o FC e ZFC, com magnetizac¸a˜o diminuindo monotoni-
camente na faixa entre 300 e 50 K e uma inclinac¸a˜o um pouco mais suave na faixa de
temperatura abaixo de 50 K em comparac¸a˜o a amostra F24b. Como ja´ foi relatado an-
teriormente, podemos atribuir essa inclinac¸a˜o ao congelamento das paredes de domı´nio,
ja´ que, ainda temos part´ıculas de diaˆmetro me´dio considera´vel, conforme Tabela 4.3. Na
Figura 4.18 (b) temos a derivada da magnetizac¸a˜o dMZFC em func¸a˜o da temperatura,
conforme Figura 4.18, onde observa-se que a temperatura de congelamento fica mais per-
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cept´ıvel em torno de 15 K conforme aconteceu com a amostra F24b. Na curva Fc na˜o
observamos mudanc¸as significativas.
Figura 4.18: (a) Curvas de magnetizac¸a˜o FC e ZFC em func¸a˜o da temperatura para a
amostra F40b e (b) Derivada da magnetizac¸a˜o ZFC em func¸a˜o da temperatura.
A Figura 4.19 (a) apresenta as curvas de magnetizac¸a˜o para temperaturas seleci-
onadas no intervalo entre 300 K e 100 K em campos baixo, e´ poss´ıvel notar a apareˆncia
do efeito exchange bias a` medida que a temperatura e´ reduzida conforme ampliac¸a˜o da
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curva MxH em torno da origem (encarte da esquerda). Todas as curvas de magnetizac¸a˜o
atingem a saturac¸a˜o em valores de campo magne´tico de ∼ 5 kOe. Para valores de campo
mais elevados, o pequeno aumento na magentizac¸a˜o esta´ de acordo com o comportamento
paramagne´tico ou antiferromagne´tico da fase da wustita.
A Figura 4.19 (b) mostra as variac¸o˜es do campo coercivo HC e do campo de
exchange bias HEB em func¸a˜o da temperatura. O campo de exchange bias quantifica
o efeito de acoplamento magne´tico entre as fases, e e´ definido por HEB = (Hdireita +
Hesquerda)/2, ondeHdireita eHesquerda sa˜o os pontos onde a curva intercepta o eixo do campo
aplicado. Ja´ o campo coercivo e´ calculado de acordo com HC = (Hdireita −Hesquerda)/2.
Note que a partir de HC ∼ 310 Oe ha´ um aumento relevante do campo coercivo conforme
a temperatura vai diminuindo ate´ HC ∼ 700 Oe.
Ainda na Figura 4.19 (b), e´ poss´ıvel observar que as medidas de magnetizac¸a˜o
a 250 K e 200 K na˜o mostraram efeito de exchange bias, no entanto, abaixo de 200 K,
os valores de HEB aumentam continuamente. Esta e´ uma evideˆncia clara de que o efeito
exchange bias e´ resultado da interac¸a˜o de troca das nanopart´ıculas de Fe com a fase da
wustita.
Embora as part´ıculas superparamegne´ticas sejam preferidas para a plicac¸o˜es de
hipertermia, as nanopart´ıculas de Fe bloqueadas e incorporadas em uma matriz para-
magne´tica tambe´m sa˜o valiosas para essa aplicac¸a˜o.
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Figura 4.19: (a) Curvas de Magnetizac¸a˜o para as temperaturas de 300 K, 250 K, 200
K, 150 K e 100 K. Ampliac¸a˜o da curva MxH em torno da origem mostra em detalhes o
deslocamento das curvas devido o efeito de exchange bias. (b) Campo coercivo, campo de
exchange bias e magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura.
A energia dipolar magne´tica para duas part´ıculas semelhantes com o momento
magne´tico µ e separadas por uma distaˆncia r (distaˆncia de centro a centro entre duas
part´ıculas) e´ dada por [57]
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E =
µ0
4pi
µ2
r3
, (4.4)
onde µ0 e´ a permeabilidade no va´cuo. Essa energia e´ reduzida em 1/27 quando duas
part´ıculas de Fe de 8 nm sa˜o separadas de 8 a 24 nm. Os gra˜os de wustita teˆm um
tamanho de 16 nm. Depois de saturar a amostra, a proporc¸a˜o da magnetizac¸a˜o remanente
com a magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o, Mr/MS, tem valores de 0,23 e 0,43 nas temperaturas
de 300K e 50K respectivamente. Um aumento dessa magnetizac¸a˜o remanente reduzida
com diluic¸a˜o foi reportado para nanopart´ıculas de Co de 7 nm dispersas em parafinas [58].
A 5K os valores de Mr/MS aumenta de 0,3 a 0,49 para nanopart´ıculas de Co dilu´ıdas
entre 100% e 2%. Sabe-se que para part´ıculas na˜o - interagentes com orientac¸a˜o aleato´ria
uniaxial de eixo fa´cil, os valores de Mr/MS sera´ 0,5 [59]. Nosso resultado mostra uma
alta reduc¸a˜o da remaneˆncia, indicando uma baixa concentrac¸a˜o de Fe, como mostrado no
padra˜o de DRX.
Em campos superiores, H > 20 kOe, a saturac¸a˜o de magnetizac¸a˜o Ms pode ser
calculada ajustando os dados de magnetizac¸a˜o usando a expressa˜o 4.1. A partir deste
ponto, considerando o valor obtido da Ms e assumindo que a magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o
para α - Fe e´ M(α−Fe) = 110 emu/g [60], e´ poss´ıvel calcular a contribuic¸a˜o de massa α -
Fe para o sinal magne´tico. Assim, a Figura 4.19 (b) tambe´m apresenta as mudanc¸as da
magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura. Neste caso, um aumento de Ms
tambe´m e´ verificado a` medida que a temperatura diminui, atingindo um valor de equil´ıbrio
de ∼ 23 emu/g a temperaturas abaixo de 150 K. Em particular, para a temperatura de
100 K, o valor medido Ms = (23, 09± 0, 02) emu/g e χ = (1, 65± 0, 01)× 10−4 emu/gOe.
Esse valor de Ms leva a uma contribuic¸a˜o de massa α - Fe para o sinal magne´tico de
∼ 23%, um valor pro´ximo dos encontrados atrave´s das medidas de DRX e Ms.
A Figura 4.20, apresenta o comportamento magne´tico em func¸a˜o da temperatura
para a amostra F40c. Na Figura 4.20(a) temos as curvas de magnetizac¸a˜o FC e ZFC
na faixa de temperatura entre 50 K e 300 K. Ambas as curvas exibem caracter´ısticas
peculiares no intervalo de temperatura entre 175 K e 200 K. Observa-se nesse intervalo de
temperatura uma mudanc¸a clara na inclinac¸a˜o. A curva FC mostra um pico amplo neste
intervalo de temperatura. E´ poss´ıvel observar que a magnetizac¸a˜o aumenta a` medida que
a temperatura diminui de 300 K, atingindo o valor ma´ximo em ∼ 185 K. A curva ZFC
73
mostra uma magnetizac¸a˜o que diminui monotonicamente em toda a faixa de temperatura.
A derivada da curva ZFC, mostrada na Figura 4.20(b), exibe um ma´ximo a
uma temperatura de 185 K. Este valor e´ pro´ximo da temperatura de Ne´el da fase da
wustita, que e´ de 198 K [14]. Acima da temperatura de Ne´el, as nanopart´ıculas podem
experimentar interac¸a˜o dipolar entre elas, enquanto que abaixo as nanopart´ıculas de ferro
sa˜o acopladas por interac¸a˜o de troca na fase da wustita. Assim, em torno da temperatura
de Ne´el, o campo efetivo atua na inversa˜o das nanopart´ıculas de ferro. Isso pode ter um
impacto relevante no relaxamento te´rmico e na susceptibilidade magne´tica. As curvas ZFC
e FC se separam em 300 K, isso pode ser atribu´ıdo a` existeˆncia de barreiras de anisotropia
magne´tica na fase α - Fe. Na˜o podemos esquecer que a wustita na˜o e´ estequiome´trica,
enta˜o e´ esperado algum ferro/ferrimagnetismo devido aos seus momentos magne´ticos na˜o
compensados. O aumento do sinal magne´tico a 190 K na curva FC pode estar relacionado
a esta contribuic¸a˜o.
Nanopart´ıculas de α - Fe com tamanhos reduzidos apresentaram energia de ani-
sotropia com uma ou duas ordens de grandeza maiores do que as observadas para o ferro
bulk cujo valor e´ Kbulk = 4, 8×104 J/m3 [61, 62]. Assim, usando a equac¸a˜o bem conhecida
TB = KV/25kB [16], onde K e´ a constante de anisotropia, V e´ o volume da part´ıcula e
kB e´ a constante de Boltzmann, e´ poss´ıvel estimar a temperatura de bloqueio TB a partir
da anisotropia magne´tica. Neste caso, considerando nanopart´ıculas de Fe com diaˆmetro
de 8 nm e K ∼ 5 × 105 J/m3 [61, 62], obtemos TB ∼ 400 K. A partir desse valor da TB
calculado, parece indicar que as part´ıculas ja´ possam estar bloqueadas a 300 K.
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Figura 4.20: (a) Curvas de magnetizac¸a˜o FC e ZFC em func¸a˜o da temperatura para a
amostra F40c e (b) Derivada da magnetizac¸a˜o ZFC em func¸a˜o da temperatura.
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4.2.4 Estudo de Aquecimento das Nanopart´ıculas
Como citado anteriormente, as nanopart´ıculas de Fe podem ser valiosas para
aplicac¸o˜es de hipertermia, pois apresentam propriedades importantes para essas aplicac¸o˜es,
podemos citar como propriedades a alta magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o, anisotropia magne´tica
para a gerac¸a˜o de calor atrave´s da relaxa˜o de Ne´el ou de Brown e a biocompatibilidade com
o organismo humano [63, 64]. Outra propriedade levada em conta e´ o tempo e a tempe-
ratura de aplicac¸a˜o, portanto, a gerac¸a˜o de calor proporcionada pelas nanopart´ıculas tem
que ser capaz de aumentar a temperatura de 42◦C - 45◦C em um intervalo de tempo curto,
para causar a lise das ce´lulas cancer´ıgenas enquanto as ce´lulas normais permanec¸am intac-
tas por suportarem temperaturas mais elevadas [65, 66]. Por isso, foi realizado um estudo
da liberac¸a˜o de calor, onde usamos um campo magne´tico alternado com uma frequeˆncia
de 58 kHz e uma amplitude variando entre 90 e 210 Oe. Conforme observado na Figura
4.21 (a), a temperatura da amostra F40c tem uma clara dependeˆncia com a amplitude
do campo como era de ser esperado, no entanto, a caracter´ıstica mais marcante consiste
no valor da temperatura, que aumenta ate´ ∼ 46◦C em um curto intervalo de tempo de
∼ 600 s quando a amostra e´ submetida a um campo com amplitude de 207 Oe.
A taxa de absorc¸a˜o espec´ıfica (SAR), que e´ a quantidade de energia absorvida
a partir de um campo magne´tico alternado e convertida em energia interna (calor) por
unidade de tempo e massa de Fe, e´ dada por [67]
SAR = CFe
∆T
∆f
(
1
mFe
)
, (4.5)
onde CFe e´ a capacidade calor´ıfica do ferro, ∆T/∆t e´ o declive inicial na curva T vs. t, e
mFe e´ o teor de ferro por grama de toda a amostra. Assumimos que a absorc¸a˜o de energia
e´ devida a` relaxac¸a˜o te´rmica das nanopart´ıculas de ferro.
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Figura 4.21: (a) Temperatura em func¸a˜o do tempo para a amostra F40c, quando e´ sub-
metido a um campo magne´tico alternado com uma frequeˆncia de 58 kHz e amplitude de
campo selecionados de 99, 126, 153, 180 e 207 Oe. (b) Valores de SAR como func¸a˜o da
amplitude do campo, calculado a partir das curvas de temperatura versus tempo.
A Figura 4.21 (b) mostra os valores de SAR em func¸a˜o da amplitude do campo.
Os valores de SAR, de 0,1 a 0,5 W/g, esta˜o de acordo os valores obtidos utilizando
condic¸o˜es experimentais semelhantes para sistemas de nanopart´ıculas preparadas por eva-
porac¸a˜o de alvos de Fe e Fe3O4 com estequiometrias diferentes [68].
Os pequenos valores de SAR podem estar relacionados a va´rios fatores importan-
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tes. Em primeiro lugar, a amplitude do campo magne´tico e´ menor que do que o campo
coercivo das nanopart´ıculas de ferro e, por esse motivo, as perdas de histerese sa˜o redu-
zidas, uma vez que, uma frac¸a˜o considera´vel de nanopart´ıculas de Fe na˜o contribui para
o aquecimento da amostra. Ale´m disso, o mecanismo de relaxamento browniano e´ con-
siderado irrelevante, ja´ que a amostra e´ um po´, na˜o imerso em meio aquoso [69]. Dessa
forma, o relaxamento de Ne´el de uma pequena frac¸a˜o de part´ıculas de Fe e´ provavelmente
o principal mecanismo responsa´vel pelos valores do SAR. Apesar dos pequenos valores de
SAR, a taxa de aquecimento e´ semelhante a va´rios resultados encontrados na literatura
[69, 70].
Assim, devido as suas propriedades te´rmicas v´ısiveis, associadas a` alta estabi-
lidade das part´ıculas de Fe, ale´m das boas propriedades magne´ticas, as nanopart´ıculas
de α - Fe produzidas em uma matriz de wustita torna-se uma candidata muito atraente
para aplicac¸o˜es biome´dicas. Em particular, o valor da temperatura verificada e o curto
intervalo de tempo de elevac¸a˜o da temperatura colocam este sistema como um poss´ıvel
agente de hipertermia para a terapia do caˆncer, uma vez que e´, em princ´ıpio adequado
para a ablac¸a˜o das ce´lulas cancerosas atrave´s do calor, preservando os tecidos sauda´veis.
4.3 AMOSTRA F99a
4.3.1 Ana´lise da Influeˆncia do tempo da moagem na Estrutura
Cristalina
A Figura 4.22, mostra os padro˜es de DRX juntamente com o refinamento Rietveld
da amostra F99a, mo´ıda durante 99 horas a 300 rpm. Atrave´s do padra˜o de DRX foi
poss´ıvel identificar a presenc¸a das fases cristalinas de magnetita (Fe3O4), com simetria
cu´bica e grupo espacial Fd3mz [44], de wu¨stita (FeO) com simetria cu´bica do grupo
espacial Fm3m [52] e do Ferro (α-Fe) com simetria cu´bica e grupo espacial Im3m [45].
Por ter aparecido a fase de wustita nessa amostra, adotamos a mesma rota de investigac¸a˜o
usada na amostra F40c, repetindo o DRX apo´s oito semanas, com o intuito de verificar
se a fase da wu¨stita continuava esta´vel. O resultado obtido foi o mesmo, mostrando que
na˜o houve alterac¸a˜o nos padro˜es da amostra F99a. A partir dos dados do refinamento
Rietveld foi poss´ıvel confirmar a presenc¸a das fases cristalinas na amostra F99a com um
percentual de concentrac¸a˜o muito pequeno de α-Fe. Tambe´m foi poss´ıvel encontrar os
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paraˆmetros de rede e estimar o tamanho me´dio de cristalito pela fo´rmula de Scherrer. Os
valores de tamanho de cristalito e os demais paraˆmetros estruturais esta˜o apresentados
na tabela 4.7.
Figura 4.22: Padro˜es de DRX, refinamento Rietveld e os padro˜es de Fe3O4 [44], FeO [52]
e α-Fe [45] para a amostra F99a sintetizada pelo me´todo da moagem de alta energia.
Tabela 4.7: Quantificac¸a˜o das fases e demais caracter´ısticas estruturais obtidas pelo refi-
namento de Rietveld para as amostras F99a.
Tempo
de
moagem
Amostra
Velocidade
(rpm)
Fase
Percentual
em massa
(% ±)
Paraˆmetro
de rede
a=b=c (A˚)
Tamanho
me´dio de
cristalito
(nm)
Fe3O4 79 8,4148 10,4
FeO 20 4,2630 10,699 h F99a 300
Fe 1 2,8693 24,7
A partir dos resultados da Tabela 4.1, 4.3 e 4.7 foi poss´ıvel criar um gra´fico
para melhor visualizac¸a˜o dos resultados. Podemos observar que mantendo a velocidade
de rotac¸a˜o fixa em 300 rpm, o tamanho de cristalito diminui com o tempo de moagem
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conforme na Figura 4.23. Conforme ja mencionado anteriormente, esta diminuic¸a˜o esta´
ligada ao alto grau de fragmentac¸a˜o das part´ıculas [46].
Figura 4.23: Tamanho me´dio de cristalito em func¸a˜o do tempo para velocidade de 300
rpm para amostras F24a, F40a e F99a.
O paraˆmetro de rede a da wustita da amostra F99a e´ 0,42630 nm. Este paraˆmetro
esta´ relacionado com a estequiome´tria varia´vel devido a vacaˆncia de ferro na rede crista-
lina, conforme ja´ relatada para a amostra F40c, a estequiome´tria varia´vel tem a forma
FeyO. O valor calculado para a amostra F99a e´ y = 0,851 e o desvio estequiome´trico
observado para essa amostra e´ Fe0,851O.
4.3.2 Ana´lise da Influeˆncia do tempo da moagem nas proprie-
dades Magne´ticas
A Figura 4.24 (a) mostra as curvas de magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo mag-
ne´tico para temperaturas selecionadas no intervalo entre 300 e 5 K em campos de ate´ 80
kOe. E´ poss´ıvel notar que para as temperaturas entre 300 e 125 K na˜o houve a mani-
festac¸a˜o do efeito de exchange bias. Para a curva de magnetizac¸a˜o a` temperatura de 5
K, e´ poss´ıvel observar a apareˆncia do efeito de exchange bias com o deslocamento para
a esquerda ao longo do eixo do campo mange´tico, conforme ampliac¸a˜o da curva MxH na
origem (encarte da direita). Esse efeito e´ observado quando ocorre um acoplamento dos
momentos magne´ticos na interface de separac¸a˜o entre os materiais ferromagne´tico / anti-
ferromagne´tico, ferrimagne´tico / antiferromagne´tico, ou ferrimagne´tico / ferromagne´tico
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[48, 71]. Como a amostra F99a apresenta as fases de α - Fe, Fe3O4 e FeO conforme
identificac¸a˜o nos padro˜es de DRX da Figura 4.22, que sa˜o ferromagne´tica, ferrimagne´tica
e antiferromagne´tica respectivamente, podemos deduzir que esta´ ocorrendo uma interac¸a˜o
de troca nas interfaces das treˆs fases presentes na amostra.
Figura 4.24: (a) Curvas de magnetizac¸a˜o para as temperaturas de 300, 250, 200, 175, 150,
125 e 5 K para a amostra F99a. Ampliac¸a˜o da curva MxH em torno da origem mostra
em detalhes o deslocamento da curva a 5 K devido o efeito de exchange bias. (b) Medidas
de Magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperaturas a` Lei de Bloch T 3/2.
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Na Figura 4.24 (b) temos o comportamento magne´tico em func¸a˜o da temperatura.
Podemos observar que a magnetizac¸a˜o aumenta com a reduc¸a˜o da temperatura, onde em
5K temos a maior magnetizac¸a˜o, estando de acordo com a lei de T 3/2, ou lei de Bloch.
Ainda na Figura 4.24 (a) observa-se claramente que existe uma dependeˆncia do
aumento da magnetizac¸a˜o remanente Mr e do campo coercivo HC com a reduc¸a˜o da
temperatura nas medidas. Provavelmente esse aumento do campo coercivo esta´ ligado
ao ordenamento magne´tico que ocorre em baixas temperaturas [48]. Como dito ante-
riormente, a amostra e´ composta por uma fase antiferromagne´tica FeO, e em baixas
temperaturas ela se ordena antiferromagneticamente, fazendo com que o campo coercivo
HC aumente consideravelmente, conforme podemos observar na Figura 4.25. Os valores
da magnetizac¸a˜o a 80 kOe, campo coercivo HC e magnetizac¸a˜o remanente Mr obtidos das
curvas de histerese esta˜o apresentados na Tabela 4.8.
Figura 4.25: (a) Curva do campo coercivo HC em func¸a˜o da temperatura.
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Tabela 4.8: Resultados obtidos a partir das curvas de magnetizac¸a˜o em func¸a˜o do campo
aplicado para a amostras F99a.
Amostra
Temperatura
T (K)
Coercividade
Hc (kOe)
Exchange bias
HEB (kOe)
Mag. Remanente
Mr (emu/g)
Mag. Saturac¸a˜o
Ms (emu/g)
Quadratura
Mr/Ms
Anisotropia Efetiva
Ke (J/m3)
300 0,28 - 8,2 63,1 0,1 4,72×105
250 0,35 - 9,7 64,3 0,2 4,74×105
200 0,45 - 12,2 64,8 0,2 4,69×105
175 0,52 - 13,7 64,9 0,2 4,77×105
150 0,61 - 15,3 65,4 0,2 4,80×105
125 0,7 - 17,2 66,1 0,3 4,76×105
F99a
5 - 0,225 37,7 66,6 0,6 4,68×105
A Figura 4.26 (a), apresenta o comportamento magne´tico em func¸a˜o da tempe-
ratura para a amostra F99a, com campo que variam de 3 kOe ate´ 9 kOe. As curvas
de magnetizac¸a˜o FC e ZFC foram realizadas na faixa de temperatura entre 5 e 300 K.
Podemos observar que a temperatura que separa as curvas FC e ZFC a qual e´ chamada de
Temperatura de irreversibilidade (Tirr) se desloca para valores menores conforme aumenta
o valor do campo aplicado. Provavelmente esse deslocamento seja em virtude dos campos
gerarem energia magne´tica capaz de superar as barreiras de anisotropia mange´tica entre as
prova´veis orientac¸o˜es dos momentos magne´ticos em equil´ıbrio, sugerido uma reorientac¸a˜o
dos spins no plano de fa´cil magnetizac¸a˜o, conforme relatado na literatura [72]. Essa reo-
rientac¸a˜o dos spins provocando o deslocamento da temperatura de irreversibilidade pode
ser interpretada como sendo um ı´ndicio do comportamento spin-glass. O spin-glass e´
um tipo de magnetismo que surge devido os conflitos nas interac¸o˜es entre os momentos
magne´ticos da amostra congelados em direc¸o˜es aleato´rias abaixo de certa temperatura
Tf (temperatura de congelamento), impossibilitando acoplamento do tipo ferromagne´tico
(FM) e antiferromagne´tico (AFM) [73].
Para verificar se a amostra F99a apresenta o comportamento de spin-glass fi-
zemos uma investigac¸a˜o da evoluc¸a˜o da temperatura de irreversabilidade em func¸a˜o do
campo aplicado atrave´s da equac¸a˜o de Almeida - Thouless H2/3 ∼ (1− Tirr/T0), onde T0
representa a temperatura no campo igual a zero. Com os dados obtidos da investigac¸a˜o
do comportamento da Tirr pelo campo H
2/3 foi poss´ıvel construir a Figura 4.26 (b), e apo´s
o ajuste podemos observar a linha de Almeida - Thouless com boa linearidade, ale´m da
temperatura do poss´ıvel congelamento Tf que e´ de 185 K. Segundo [72], essa temperatura
na˜o deve estar distante da temperatura de Ne´el, confirmando assim com a amostra que
tem a fase de wustita e temperatura de Ne´el de 198 K. Vale ressaltar que essa amostra
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apresentou bom comportamento comparado ao estado de spin-glass. Pore´m, somente a
dependeˆncia da temperatura de irreversabilidade com o campo na˜o seria informac¸a˜o su-
ficiente para confirmar o estado de spin-glass, pois a linha de Almeida - Thouless pode
ocorrer em materiais superparamagneticos, materiais que contenham ferro com domı´nio
fixo e envelhecimento magne´tico [72]. Por isso, precisamos investigar mais a amostra
utilizando outras te´cnicas para que possamos comprovar o estado de spin-glass.
Figura 4.26: (a) Medidas de magnetizac¸a˜o ZFC/FC em func¸a˜o da temperatura de 5 a 300
K para valores de campo de 3 kOe a 9 kOe. (b) Valores observados experimentalmente
para temperatura de irreversibilidade (Tirr) com ajuste da linha de Almeida - Thouless
(AT).
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Cap´ıtulo 5
CONCLUSA˜O E PERSPECTIVAS
Neste trabalho foram sintetizados nanocompo´sitos dos tipos Fe/Fe3O4, Fe/FeyO
e Fe3O4/FeyO atrave´s do me´todo da moagem de alta energia. Para entender o efeito da
moagem na formac¸a˜o dos nanocompo´sitos foram adotados os tempos de moagem de 24
e 40 h com velocidade de 300, 400 e 600 rpm e 99 h com velocidade de 300 rpm. Os
produtos da moagem foram caracterizados estrutural e magneticamente utilizando-se as
te´cnicas experimentais de Difrac¸a˜o de Raios X, Espectroscopia Mo¨ssbauer, Magnetometria
e Hipertermia Magne´tica.
Atrave´s dos dados obtidos na difrac¸a˜o de raios X juntamente com o refinamento
Rietveld, foi poss´ıvel identificar, quantificar e determinar os tamanhos me´dios dos crista-
litos e paraˆmetros de redes das fases cristalinas dos nanocompo´sitos citados acima. Para
as amostras mo´ıdas a 24 h, os dados sugerem que a moagem de alta energia promove uma
reduc¸a˜o nos tamanho me´dio dos cristalitos com o aumento da velocidade de rotac¸a˜o de-
vido ao alto grau de fragmentac¸a˜o das part´ıculas e um aumento nos paraˆmetros de redes
associado ao Fe que inicialmente esteja se dissolvendo no contorno de gra˜o da magnetita,
provocando um aumento na frac¸a˜o volume´trica. Ja´ para as amostras mo´ıdas a 40 h, foi
observado que, ao aumentar a velocidade da moagem de alta energia para 600 rpm, a
amostra sofreu uma mudanc¸a na estrutura cristalina, surgindo a fase da wu¨stita, devido
altas temperaturas no vaso da moagem, justificada pelo tempo que o vaso ficou submetido
a velocidade de 600 rpm, fornecendo assim energia e pressa˜o suficiente para os reagentes.
Por fim, para amostra mo´ıda a 99 h, o tempo de moagem teve influeˆncia significativa
na diminuic¸a˜o da concentrac¸a˜o de Fe na amostra, assim como na mudanc¸a de parte da
estrutura cristalina, formando a fase de wu¨stita justamente com magnetita. Os dados
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da espectroscopia Mo¨ssbauer para a amostra F40c confirmaram a fase de ferro e wu¨stita
estando de acordo com os dados de DRX.
Para as medidas magne´ticas, os dados revelaram que houve uma reduc¸a˜o na
magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o nas amostras conforme aumentava a velocidade e o tempo
da moagem, em virtude da reduc¸a˜o da concentrac¸a˜o de ferro. Pore´m, essa diminuic¸a˜o
na˜o se deve apenas a concentrac¸a˜o de ferro, mas tambe´m a` diminuic¸a˜o da temperatura,
obedecendo a lei de Bloch. A temperatura tambe´m foi objeto de estudo nas medidas
magne´ticas da amostra F40c e F99a, por apresentar o efeito de exchange bias, compor-
tamento associado ao acoplamento entre as fases ferromange´ticas e antiferromagne´tica.
Medidas de hipertermia realizadas na amostra F40c mostram-se atraentes para aplicac¸o˜es
biome´dicas, devido a` alta estabilidade das nanopart´ıculas de ferro produzidas em matriz
de wu¨stita.
Medidas magne´ticas em func¸a˜o da temperatura realizadas na amostra F99a su-
gerem um deslocamento da temperatura de irreversibilidade, indicando um prova´vel com-
portamento de spin glass de acordo com Almeida - Thouless. Pore´m, na˜o ha´ informac¸a˜o
suficiente para confirmar o estado de spin glass.
Como perspectivas, daremos continuidade na investigac¸a˜o do estado de spin glass
para a amostra F99a, pois a confirmac¸a˜o requer novas caracterizac¸o˜es utilizando outras
te´cnicas como susceptibilidade em func¸a˜o da temperatura.
Ale´m dos resultados apresentados aqui, esta˜o sendo analisadas as medidas de
espectroscopia Mo¨ssbauer realizadas em va´rias tempertaura abaixo da temperatura de
Ne´el para a amostra F99a, com intuito de confirmar e caracterizar as fases presentes na
amostra. De posse dos resultados, pretende-se entender o comportamento do estado spin
glass.
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